[BAPORTO

'C

FACULDADE DE CIENCIAS
UNIVERSIDADE DO PORTQO

OSIN

FCUP

2016

OLHOdJd]

SeUllAl 8p SepIdy senBy sep OAISSed OluslLelel | ap Sewsls!S

S3IAVHD

YHI34434 VIdyadliH

3

W0 ‘SedIBulA Sealy Seu SOJoS Sop [eanieN oedenusly

[BAPORTO

F FACULDADE DE CIENCIAS
C UNIVERSIDADE DO PORTO

Atenuacao Natural dos Solos
nas Areas Mineiras, com
Sistemas de Tratamento
Passivo das Aguas Acidas de

Minas

HILDARIA FERREIRA CHAVES

DISSERTAGAO DE MESTRADO APRESENTADA

A FACULDADE DE CIENCIAS DA UNIVERSIDADE DO PORTO EM

CIENCIAS E TECNOLOGIAS DO AMBIENTE, TECNOLOGIAS DE REMEDIACAO AMBIENTAL

2016



Atenuacao Natural dos Solos
nas Areas Mineiras, com
Sistemas de Tratamento
Passivo das Aguas Acidas de

Minas

Hildaria Ferreira Chaves

Mestrado em Ciéncias e Tecnologia do Ambiente

Especializagdo em Tecnologias de Remedia¢do Ambiental

Departamento de Geociéncias, Ambiente e Ordenamento do Territério
2016

Orientador

luliu Bobos

Professor Associado com Agregacéo


http://sigarra.up.pt/fcup/pt/uni_geral.unidade_view?pv_unidade=91

[BAPORTO

F FACULDADE DE CIENCIAS
UNIVERSIDADE DO PORTO

Todas as corre¢des determinadas

pelo juri, e s6 essas, foram efetuadas.
O Presidente do Juri,

Porto, / /




FCUP | 1
Atenuacdo Natural dos Solos nas Areas Mingiras, com Sistemas de Tratamento Passivo das Aguas Acidas de Minas

AGRADECIMENTOS

E com imensa satisfagdo que aproveito esta pagina para agradecer as pessoas que contribuiram
de forma direta e indireta para a conclusdo deste trabalho e desta fase académica.

Agradeco aos meus Pais, que me deram o0 grande incentivo para prosseguir a minha vida
académica, os quais eu tenho orgulho, admiracdo e reconhecimento. Aos meus irmaos, que
sempre me acolheram com forcas positivas e partilharam palavras de conforto em momentos

dificeis da minha vida pessoal e académica.

Ao meu orientador e Professor Dr. luliu Bobos Radu, pela sua ajuda a todas as minhas questdes

e pelas oportunidades que me deu ao integrar-me neste trabalho.

A todos os professores do curso de Mestrado em Ciéncias e Tecnologias do Ambiente que me
deram o seu incentivo, partilhando os seus conhecimentos, os quais tiveram uma grande

relevancia para a realizacao deste trabalho.

Aos meus Amigos, que de certa forma tiveram sempre uma palavra de apoio a dizer, e em
especial aqueles que tiveram sempre presentes nos momentos mais complicados dos ultimos

anos.

Aos estudantes de Erasmus que conheci na Universidade do Porto, que partilharam comigo as

suas experiéncias académicas adquiridas em outros Paises.



FCUP | 2
Atenuacdo Natural dos Solos nas Areas Mineiras, com Sistemas de Tratamento Passivo das Aguas Acidas de Minas

RESUMO

Os sistemas de tratamento passivos tem sido aplicados em inimeros projetos de recuperagdo de
solos e areas degradadas por exploracdes mineiras. Uma grande vantagem destes sistemas é o
baixo custo comparado com os sistemas de tratamentos ativos, este baixo custo é associado ao
uso de tecnologias passivas baseadas em processos de atenuacdo natural. As areas mineiras
degradadas tém as suas particularidades e os sistemas de tratamento passivo devem ser
adaptados conforme o tipo de contaminacgéo existente no local. Para adaptar um determinado
sistema passivo ao local contaminado é necessario antes de tudo conhecer que tipo de
contaminante estd em causa e a sua interagdo com o meio envolvente. Para este trabalho,
tomaremos como exemplo o sistema de tratamento passivo implementado na &rea mineira de
Jales, uma antiga mina no concelho de Vila Pouca de Aguiar onde se explorou ouro e prata,
desde 1933 a 1992. A area mineira de Jales apresenta problemas de contaminacdo dos solos e
das aguas por arsénio, ferro e sulfatos. Com a realizagdo deste trabalho pretende-se aprofundar
0s conhecimentos acerca dos sistemas de tratamento passivos implementados em Portugal,
assim como 0s mecanismos de atenuacdo nas &reas mineiras com potencial nivel de
contaminagdo. Um conjunto de amostras de precipitados das aguas &cidas de minas foram
colhidas no local de estudo com o intuito de verificar o comportamento e a dindmica do arsénio
ao longo do sistema agua — solo e a sua participagdo em processos de adsor¢do em oxidos de
ferro. Amostras do solo de Jales também foram colhidas de forma a avaliar e identificar a

reatividade do solo relativamente aos contaminantes.

PALAVRAS-CHAVE

Sistemas ambientais passivos, Atenuacao natural dos solos, Arsénio e dxidos de ferro, Minas de

Jales, Portugal.
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ABSTRACT

Passive treatment systems have been applied in many projects for the recovery of soil and
mining sites. The major advantage of these systems when compared to active treatment systems
is its low cost, which is associated to passive technology use based on natural attenuation
processes. The mining sites have their particularities and the passive treatment systems must be
adapted according to the type of contamination on site. In order to adapt a given passive systems
to the contaminated site, firstly, it is necessary to know the type of contaminant and its
interaction with the environment. For this study, we will take as an example the passive
treatment system implemented in the Jales mining site, an inactive mine in municipality of Vila
Pouca de Aguiar, where gold and silver were explored from 1933 to 1992, which has
contamination problems of soil and water by arsenic, iron and sulfate. This study aims at
broadening the knowledge on passive treatment systems implemented in Portugal, as well as on
attenuation mechanisms in mining areas with a potential level of contamination. Some sample
of acid water precipitate were collected at the study site in order to verify the arsenic dynamic
throughout the system soil-water and its participation in adsorption processes in iron oxides.
Samples from soil were also collected so as to assess the reactivity of the soil towards

contaminants.

KEYWORDS

Environmental Passive Systems, natural attenuation of soils, arsenic and iron oxide, Jales Mine,

Portugal
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LISTA DE ABREVIATURAS

FTIR- Espectroscopia de absorcao no infravermelho com transformada de Fourier
DRX - Difratometria de Raio X

CTC - Capacidade de troca cétionica

BRPS - Barreiras reativas permeaveis

SAPS - Sistema de produgdo sucessiva de alcalinidade

PEAD - Polietileno de alta densidade

EXMIN - Companhia de Inddstrias e Servicos Mineiros e Ambientais, S.A.

EDM - Empresa de Desenvolvimento Mineiro, S.A.
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. INTRODUCAO

Ao longo de muitos anos tem-se atribuido a industria mineira uma ma imagem, de
facto no passado a exploracdo dos recursos naturais era feita com um menor controle acerca de
questbes sociais e ambientais. Atualmente a cotacdo de alguns minérios tem sido inferior
comparado com algumas décadas atrds e a falta de poder tecnoldgico por parte de algumas
companhias mineiras levou com que um conjunto de minas fossem fechadas e abandonadas por
ndo serem rentaveis. Os locais das antigas minas abandonadas tornam-se uma fonte
descontrolada de introdugdo de contaminantes em aquiferos, aguas superficiais e solos. As
companhias mineiras existentes nos dias atuais, e principalmente as da Europa, tém-se adaptado
as novas regras ambientais que surgiram na Ultima década e tém procurado obter uma
exploragcdo mais sustentavel e com custos reduzidos. Os sistemas de tratamento passivo tém
vindo a suprir esta necessidade de uma exploracéo sustentavel e de custo reduzido, no entanto
devem ser adaptados e aperfeicoados a cada género de contaminacdo. O sistema passivo de
Jales foi um dos primeiros a serem implementados em Portugal, trata-se de um sistema passivo
que estd a lidar com concentragBes de arsénio cerca de 40 vezes superior do que o valor de
background da regido. O sistema atua no tratamento da drenagem &cida da mina que apresenta
concentragdes na epoca de verdo para sulfatos de 87 mg/l, ferro 24 mg/l , Mn 1,9 ml/l e Al de
0,98 mg/l e valores de pH por volta de 5,85 (Fontes: EXMIN, 2005). Pouco se sabe quanto ao
arsénio presente nas aguas da mina de Jales. Um dos objetivos deste trabalho é ter um
conhecimento mais aprofundado do comportamento do arsénio nas condi¢des biogeoquimicas
da mina de Jales. Alguns trabalhos de investigacdo tém sido desenvolvidos a cerca do potencial
dos Oxidos de ferro em adsorver arsénio e da interacdo do arsénio com outros elementos na
forma de complexos. Estes trabalhos tém-se desenvolvidos apenas por meio de ensaio
laboratorial. A realizacdo deste trabalho contribui para a aquisicdo de dados acerca do arsénio
num ambiente real, com a avaliacdo pratica de um caso de estudo, a qual considera todas as

interferéncias ambientais existente na mina de Jales.
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II. SISTEMAS DE TRATAMENTO PASSIVO
IMPLEMENTADOS EM PORTUGAL NA
REMEDIACAO DE AREAS MINEIRAS

1. Introducéo

Nas ultimas duas décadas tem havido um grande avanco tecnoldgico aplicado a
corregdo de passivos ambientais. Uma crescente sensibilizagdo, para com as consequéncias da
contaminacdo do solo e da dgua nas minas abandonadas por parte dos governos estatais e a
necessidade de uma alternativa aos tratamentos ativos existentes, acarretou no desenvolvimento
de um conjunto de sistemas de tratamentos passivos utilizados na remediacdo de areas

contaminadas.

Este capitulo apresenta os modelos de tecnologias utilizadas nos sistemas de
tratamento passivo desenvolvidos com o objetivo de remover os contaminantes ambientais em
menor tempo e com 0 maximo de recursos disponiveis no proprio meio natural. As tecnologias
passivas tém como base 0s processos de atenuacdo natural, que propicia menores custos no
tratamento de solos e aguas contaminadas. Esta parte do trabalho tem como foco os modelos de

sistemas passivos implementados em Portugal.

Para obter uma melhor compreensdo do funcionamento dos sistemas de tratamento
passivo, este capitulo abordara alguns dos processos biolégicos e quimico-fisico que ocorrem
em areas contaminadas, os quais sdo relevantes para a ocorréncia de processos de atenuacdo
natural. Em geral estes processos podem contribuir para a remocao dos metais das aguas e solos

contaminados (Jambor et al., 2003).

2. Caracterizacdo das tecnologias ambientais
aplicadas nos sistemas de tratamento passivo
2.1. Modelo sustentado por processos de atenuacéo
natural
Os sistemas de tratamento passivo proporcionam a melhoria da qualidade da agua,

utilizando apenas a energia natural disponivel, tais como a inclinacdo topografica, a energia

metabdlica microbiana, a energia da fotossintese e a energia quimica (Piramid, 2003). Este tipo
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de tecnologia utiliza o meio natural, para neutralizar o pH de &guas &cidas e remover

contaminantes por meio de processos fisico-quimicos e biol6gicos.

Varios modelos de sistemas passivos tém-se desenvolvido com o objetivo de tratar as
aguas acidas em menor tempo e com 0 maximo de recursos disponiveis no proprio meio natural
da zona contaminada. Estes modelos tém como impulsor os processos de atenuagdo natural do

meio.

A atenuacdo natural € o processo pelo qual a concentracdo da poluicdo do meio é
reduzida a um nivel adequado através de processos naturais. A atenuagdo natural possibilita a
reducdo da mobilidade ou a contencdo total dos contaminantes em casos de lixiviacdo,
drenagem &cida ou vazamentos de produtos quimicos. A atenuacao natural reduz a concentracdo

e a quantidade de poluentes em locais contaminados (Stokinger,1981).

O sucesso da atenuacdo natural depende das interacOes entre o solo, biota, agua e
contaminante. Contudo as caracteristicas fisico-quimicas do solo e a forma ou estado em que se
encontra o contaminante influenciara as interacdes e por sua vez todo o processo de atenuagdo
natural. Na implementacdo de uma tecnologia de tratamento passivo, o ponto de partida da-se
no conhecimento da matriz do solo e das caracteristicas dos contaminantes. Estas informacGes
em conjunto com a tecnologia passiva implementada favorecem e aceleram o0s processos de
atenuacdo natural. O método é considerado como sendo a abordagem menos agressiva para

recuperacao de zonas contaminadas.

A atenuacdo natural envolve processos, 0s quais se sobrepdem no solo, em &aguas
subterraneas e em sistemas de aguas de superficie e ocorrem em todos os locais e em diferentes
taxas e graus de eficacia para diminuir as concentracdes de contaminantes organicos e

inorganicos (Yong et al., 2003).

Os processos bioldgicos, fisicos e quimicos, a taxa e o intervalo ao qual estes
processos de atenuacdo natural ocorrem, variam de acordo com o tipo de contaminante, a
hidrologia e as condigdes geoquimicas do local de contaminacdo. Através de reacfes do tipo
sorcdo, ou reacdes de oxidacdo-reducdo, a atenuacdo natural podera conter com éxito as
concentragdes dissolvidas e formas tdxicas de contaminantes inorganicos presentes no solo
(Fontes: ADEC, 2000).
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2.2. Contributo dos sistemas passivos e da atenuacgéo

natural para conter a pluma de contaminante no solo

Os sistemas de tratamento passivo sao construidos para evitar a dispersao da pluma de
contaminante, e nos casos de maior sucesso remove-la do solo e sistemas aquiferos. As
infraestruturas construidas nos sistemas passivos tém uma certa capacidade limite para tratar os
contaminantes. Para casos em que a carga de poluente esta acima da capacidade de tratamento
dos sistemas passivos havera uma dispersdo da pluma de poluente e a atenuacao natural tornar-

se-a mais lenta.

Os sistemas de tratamento passivo cujo objetivo € tratar aguas acidas de minas, sdo
suscetiveis a problemas em dias mais chuvosos, situacdo em que a aguas acida tem grande
probabilidade de vazamento, devido ao aumento repentino do caudal, tendo como exemplo o
caso da mina de Jales, onde o caudal varia entre 7m*h e 75 m*h ao longo do ano. Nestas
circunstancias e se a capacidade do sistema ndo for o suficiente para comportar todo o caudal de
entrada, a agua &cida entrard em contacto com a superficie do solo, e este terda um papel

relevante na contencéo da pluma de contaminante.

As caracteristicas quimico-fisicas e bioldgicas do solo determinam a capacidade do
solo para retardar o0 movimento da pluma de contaminante e impedir a contaminacdo da agua

subterranea por metais pesados e/ou radionuclideos.
Os fatores determinantes na atenuacao de contaminantes pelo solo sdo 0s seguintes:

v’ Caracteristicas fisicas do solo; permeabilidade, teor em agua, teor em matéria
organica e minerais de argila, textura do solo e distribuicdo granulométrica.

v Caracteristicas do contaminante; solubilidade, volatilidade, potencial de
adsorcéo e peso molecular.

v’ Caracteristicas quimicas e bioldgicas do solo; atividade bidtica e

bacterioldgica, e capacidade de troca de catides.

A capacidade do solo para atenuar contaminantes determinara a concentracdo dos
contaminantes em toda a pluma. Para casos bem-sucedidos de atenuacdo natural a pluma de
contaminante apresenta uma concentracdo de poluente decrescente, conforme a dispersédo da
pluma. Para casos de atenuacgdo natural insuficiente h4 uma grande probabilidade da pluma de
contaminante apresentar concentracdes de poluentes constantes e atingir a agua subterranea com

concentragdes semelhantes as de superficie.
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3. Processos fisicos, quimicos e bioldgicos
2.3.  Mecanismos de  sorcéo, oxidacdo-reducéo,

precipitacdo e co-precipitacéo

Para compreender o funcionamento das tecnologias passivas é fundamental conhecer
0S processos quimicos, 0s quais estdo envolvidos nesta tecnologia. De uma forma geral, tais
processos ocorrem no meio aquoso e envolvem diversos ides metalicos em diferentes estados de

oxidacdo. A interacdo com &cidos e bases favorece a formacao de complexos metéalicos.

Os contaminantes podem apresenta-se no meio, na forma complexada ou nédo
complexada e com distintos estados de oxidagdo. Portanto, para 0 bom funcionamento de uma
tecnologia passiva deve-se considerar, o grau de protonagdo dos &cidos, o estado de oxidagédo

dos metais presentes e a forma como o0 contaminante interage com todos 0s compostos do meio.

Mecanismos de sorcdo. Os mecanismos de sor¢do e precipitagdo segundo o Interstate
Technology & Regulatory Council (2010) sdo os dois processos mais importantes para a
atenuacdo natural de metais. A sor¢do inclui processos de adsorgdo, absorcao e troca idnica. A
adsorcao difere da absorcdo devido ser um processo que ocorre na superficie de solidos, ao

contrario a absorgao, que se d& na matriz do solido.

A adsorcao é o processo pelo qual um soluto adere a superficie de um sélido devido a existéncia
de forcas de atracdo, decorrentes de cargas desequilibradas na superficie do solido. O
desequilibrio de cargas da-se devido as imperfeicbes ou substituicGes ionicas na estrutura
cristalina do mineral ou por meio da quebra de ligacbes moleculares nas extremidades do
mineral. Oxidos de ferro e minerais de argila tém alta participacio nestes processos. A adsor¢o
¢ mais do que um processo quimico e na maioria dos sistemas é responsavel por atenuar uma

maior quantidade de contaminante comparado com a absorgéo.

A adsorg¢do funciona como o mecanismo de retencdo mais importante para moléculas
polares e ides. E o principal mecanismo de retencdo de metais em solugio para os sistemas de
tratamento passivo. As variacGes do pH nas condi¢fes ambientais, torna o processo reversivel,

originando a desorcéo de catifes e anides.

Os processos de adsor¢cdo podem ocorrer de dois modos distintos. Por via de interacdo
muito fraca entre o 4o hidratado (exemplo o Fe®*") e a superficie do mineral, formando um
complexo de adsorgdo do tipo outer-sphere. Um outro modo, caracteristico da sor¢do quimica,

envolve a superficie mineral-4gua e o metal hidratado (ex. ferro que se encontra hidratado por
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seis moléculas de &gua) ou uma outra substancia sorvida, onde havera a perda da molécula de
agua por parte da espécie sorvida, resultando numa ligacdo mais forte entre as espécies sorvidas
e as sorventes, neste caso a adsorcao € do tipo inner-sphere. Os dois modelos de adsorcéo estdo
representados na Figura 1.

Quter-Sphere Inner-Sphere

7

O :9:
s :E: Q/f
43 H,O @ Oxygen

Figura 1. Modelo de adsorgao inner-sphere e outer-sphere (Fontes:

geoweb.princeton.edu/research/geochemistry/research/aqueous-sulfate.html)

A adsorc¢do apresenta alta sensibilidade para com as variages do pH, o qual influéncia
a especiagdo aquosa dos contaminantes e as caracteristicas da superficie dos minerais. A carga
da superficie dos minerais com capacidade para sorver uma grande quantidade de metais e
radionuclideos, varia com o pH, conforme Figura 2. Em situacbes de aumento do pH, a
concentracdo de ides hidrogénio diminui e em resposta os grupos hidroxilo (OH) ficam livres
de iGes H'. Esta perda do ido de hidrogénio leva a associacdo de cargas negativas na superficie
dos minerais, condicGes ideais para a atragao de ides das espécies contaminantes. Para o caso de
diminuicdo do pH, as superficies dos minerais adquirem cargas positivas em fun¢do do aumento
de iGes H, e assim sendo ndo havera condicGes para atrair os catides contaminantes e o

processo de sorcdo/adsor¢do dos contaminantes sera afetado.

Adsorption of Cations Increasing

—
'®'®.®- *®, 0

De..w @O @

:

pH Increasing
@ Cationic Contaminant

® Hydrogen lon

O- Surface Hydroxyl lon

Figura 2. Esquema representativo do processo de adsorcdo com influéncia do pH, (Fontes: ITRC
2010)
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Absorcao. A absorcdo refere-se a todos os processos de sor¢do pelo qual o contaminante é
incorporado a fase cristalina do absorvente, incluido a formagdo de um precipitado ou difuséo

do contaminante na fase solido (mineral).

Mecanismos de complexacdo. No meio natural os contaminantes apresentam-se complexados,
existem um conjunto de anifes que tendem a formar complexos com os contaminantes, dos
quais podemos citar os grupos hidroxilo (OH), carbonatos (CO5*), fosfatos (PO,%), sulfatos
(S0O,) e cloretos (CI"). A Figura 3 apresenta alguns modelos de complexacio entre um mineral
e a fase aquosa. Os compostos organicos sollveis de carga negativa, como o0s acidos
carboxilicos e acidos falvicos, participam igualmente na formacdo de complexo metélicos. As
reagOes de complexagdo afetam profundamente a geoquimica dos i6es metélicos, modificando a
sua solubilidade, carga e potencial redox. Estas transformacbes influenciam a
biodisponibilidade, transporte e migracdo dos metais nos ecossistemas aquéticos (Bezerra et al.,
2009).

s/ / Solution complex

&O
Surface complexation é}

@ \\°°
Y /i Mineral EDL  Bukk
surface ® water

O~0 ;
Electric double layer

© Oxygen © Anion
Iron oxide coating ®.Water O cation

Figura 3. Representacdo do complexo mineral-agua, (Fontes:

http://elements.geoscienceworld.org/cgi/content-nw/full/2/1/23/FIG3)

Como j& foi referido no subcapitulo 2.2, para compreender o funcionamento das
tecnologias passivas € essencial aprofundar os conhecimentos acerca das interagdes entre o
contaminante e as componentes do solo/dgua. Um parametro de grande importancia nos solos
para 0s processos de atenuagdo natural refere-se & capacidade de troca cétionica (CTC), que é

um parametro de elevada relevancia na retencdo de contaminantes no solo.


http://elements.geoscienceworld.org/cgi/content-nw/full/2/1/23/FIG3
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As particulas sdlidas em contato com a agua atraem os seus ides positivos H”,
formando uma pelicula de agua adsorvida, denominada camada adsorvida. A troca de base
refere-se a capacidade das particulas coloidais permutarem os catides adsorvidos na sua
superficie (Almeida, 2007). Os catides adsorvidos no solo ndo sdo todos permutaveis, portanto a
capacidade que o solo tem para atenuar contaminantes tem uma certa dependéncia da

capacidade de troca catidnica do proprio solo.

Os minerais de argilas e 6xidos de ferro e aluminio s&o os principais responsaveis pela
troca idnica no solo, como por exemplo minerais do tipo ilita, montmorilonita e vermiculita, que
apresentam alta carga permutante. Esta alta capacidade de troca deve-se, em parte, a
propriedade de expansdo que apresentam, que permite a participacdo de superficies internas nos

processos de troca idnica (Almeida, 2007).

Reacdes de oxidacao-reducao. As reacdes de oxidacdo-reducao desempenham multiplos papéis
em processos de atenuacdo de metais e radionuclideos. As reagBGes redox envolvem o
movimento de eletrdes de uma espécie quimica para a outra. Este conjunto de reacOes, afeta
diretamente a mobilidade dos contaminantes, alterando o seu estado de oxidacdo e formando
precipitados de minerais, 0s quais incluem o contaminante na estrutura mineral (Fontes:
Interstate Technology & Regulatory Council, 2010). As reagdes redox de forma alternativa
possibilitam a dissolucdo de minerais e proporcionam superficies para a adsorcdo de

contaminantes.

As combinacdes das reacles redox expressas em diagramas do Eh em fungéo do pH,
permitem gerar graficos da distribuicdo das espécies quimicas mais dominantes em condicdes
geoquimicas especificas. Ter conhecimento da distribuicdo das espécies contaminantes em
determinadas condicBes é um fator de grande relevancia para a compreenséo do funcionamento
das tecnologias passivas. Na Figura 4 é representado um diagrama simplificado das reagdes
redox para aguas acidas de minas com presenca de ferro e arsénio, onde o Eh esta em fungéo do
pH (Bednar et al., 2004).
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System As-Fe-0-H-S
YAs=YS=YFe=10%m

Fe®* + HyAs0,

0.84

Fe,05+ HaAsO, /

ul

@
s

+

Fe,0; + HaAsO, |
HaAsSO,
0.6+ 4

\ X Fe,0; + HASO, TS0,
Fe?* + 2

Eh (V)

Figura 4.Diagrama simplificado Eh-pH para um tipo de
agua é&cida contendo arsénio e ferro (Fonte: Bednar et al.,
2004)

Formacgdo de Precipitados. A reacdo de precipitacdo consiste no desprendimento de uma
substancia da fase aquosa, que ocorre quando a sua concentragdo na solucéo excede o seu grau
de solubilidade, eliminando o excesso na forma de precipitado. E um processo reversivel,
ocorrendo a dissolugdo da substancia quando a concentragdo € menor que 0 Sseu grau de
solubilidade. A formacéo de precipitado sofre interferéncias em condicdes de variacdo de pH ou
temperatura. A presenca de precipitados ¢ uma das formas para verificar a presenca de
contaminantes. Em casos de contaminacao por arsénio e ferro, por exemplo, a probabilidade de
se encontrar precipitados de scorodite é muito elevada, devido ao comportamento destes
contaminantes face a determinadas condi¢des de pH. Na equacdo (1) é representada a formacao

de precipitados de scorodite
(1) Fe* + HsAsO, + 2H,0 © FeAsO,.2H20 scoroire) + 3H
Dissolucéo. A dissolucgao € o processo mais comum nos sistemas de tratamentos passivos para a

neutralizacdo da acidez do meio. A calcite € um dos minerais mais utilizados para 0s processos

de correcdo do pH. As equacdes (2) e (3) descrevem o processo de dissolucdo da calcite.



FCUP | 18
Atenuacdo Natural dos Solos nas Areas Mineiras, com Sistemas de Tratamento Passivo das Aguas Acidas de Minas

(2) CaCO; + H" & Ca?* + HCOy

Para pH muito baixo tem-se a seguinte rea¢do quimica:

(3) CaCO; + 2H" < Ca? + CO, + H,0

Realizada a correcdo do pH, as condigdes tornam-se favoraveis para o inicio da

precipitacdo dos hidréxidos metalicos e sulfatos metalicos.

Co-precipitacdo. A co-precipitacdo é um processo de grande influéncia para a atenuacao
natural e da-se quando o ido do contaminante substitui um outro ido de carga positiva da
estrutura do mineral, passando a ser parte da estrutura. Uma outra via para a co-precipitagdo
surge quando o contaminante é fisicamente incorporado na estrutura do mineral apesar de nédo
fazer parte da estrutura. O exemplo que melhor explica o processo por esta via € a ocorréncia de
precipitacdo de contaminantes na superficie dos minerais, onde 0s contaminantes sao

incorporados por incluséo.

Para os casos das massas minerais microcristalinas como o hidroxido de ferro, os
contaminantes podem co-precipitar através da adsor¢do na superficie dos microcristais, e de

seguida agregar-se na massa microcristalina. Na Figura 5 é apresentada a relacdo do

contaminante e o complexante nos mecanismos de precipitagdo, co-precipitacao e adsorgéo.

Precipitation Coprecipitation Adsorption

)
Mobile @ °H®

Agqueous
= Chromate Reduction A
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. Solid
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o
D Reactant Salid o Zn®
D Product Aqueous
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PbCO,,, l
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Immobile aoH
Fey35Crs 05(0H) oH

Figura 5. Representacédo da relagdo do contaminante e o complexante nos mecanismos de precipitacdo, co-precipitacéo e

adsorgdo
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4. Biorremediacao e Fitorremediacao

A bio remediacdo tem sido uma opcgdo biotecnoldgica para o progresso ou para a
mudanca das tecnologias tradicionais na remediacao de areas com alto nivel de contaminagdo. A
bio remediacdo € sugerida para atenuar a contaminacdo por metais pesados e radionuclideos e
tém como estratégias, 0 uso de matéria viva como o0s biosurfactantes e os micrdbios, os quais
participam nos processos de bioacumulacdo e complexacdo de contaminantes. Os processos de

bio remediacdo podem ser classificados em trés grupos:

Biotransformacao: a alteracdo de moléculas contaminantes em moléculas de menor ou nenhum

grau de perigosidade;

Biodegradacao: a decomposicdo de substancias orgénicas em componentes organicos menores

ou em moléculas inorganicas;

Biomineralizacdo: a matéria organica é completamente bio degradada e é transformada em bio

minerais.

As tecnologias passivas no tratamento de aguas acidas e solos contaminados também
incluem a fito remediacao. Trata-se de uma tecnologia que usa como fonte de recurso as plantas,

com o objetivo de mobilizar, degradar ou remover contaminantes dos solos e aguas.

Trabalhos de investigacdo cientifica conduziram para a descoberta de espécies de
macrofitas, que possuem uma grande capacidade para absorver e acumular metais e
radionuclideos. S&o plantas tolerantes a altas concentragbes de metais pesados e com alto

potencial para os acumular.

No processo de fito remediagdo as plantas podem atuar de forma direta, acumulando,
absorvendo ou metabolizando compostos nos seus tecidos, através da mineralizagdo. Contudo
podem de igual modo atuar de forma indireta, extraindo os contaminantes das dguas ou solos,
reduzindo a fonte de contaminacdo ou propiciando a atividade microbiana a qual atua na
degradacdo do contaminante (Teixeira, 2012). Nas linhas que se seguem serd feito uma breve
descrigdo dos processos que constituem a fito remediacéo, 0s quais se encontram representados

na Figura 6.

Fitoestabilizacédo: envolve 0 uso de plantas para conter ou imobilizar contaminantes no solo,
através da absorcdo e acumulagdo pelas raizes, por precipitacdo dentro da zona de raiz ou por

adsorcdo sobre a superficie radicular. As Plantas tolerantes aos metais crescem em meio
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contaminado e contribuem para a diminuicdo da eroséo do solo, e por vezes permanecem no

local, ndo havendo a colheita das plantas.

Fitodegradacdo / Fitotransformacdo: envolve a degradacdo de contaminantes através de
processos metabdlicos (internos) ou libertagdo de enzimas no solo.

Risofiltracdo / Fitofiltracdo: os metais ou semimetais sdo adsorvidos na raiz ou em outras partes
da planta. Para remover os contaminantes as plantas sdo colhidas e depositadas em local

apropriado.

Fitoextracdo: a colheita das plantas tolerantes aos metais, com o intuito de remover 0s

elementos acumulados a partir do solo ou da agua.

Risodegradacao: envolve a degradacao dos contaminantes presentes no solo devido a interacdo

entre a comunidade microbiana, raiz e solo.
Fitovolatilizag&o: transpiracdo da planta e absor¢do na atmosfera do contaminante.

Fitohidraulica: uso da planta para a verificagdo da migragdo dos contaminantes.
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5. Zonas humicas (zonas alagadas Aerdbicas e Anaerdbicas)

As zonas humicas (wetlands) ou zonas pantanosas construidas sdo areas inundadas,
responsaveis por proporcionar condigcdes favoraveis aos processos do tipo abioticos e bidticos
envolvidos na atenuacdo de contaminantes em zonas mineiras. Neste tipo de ecossistema
construido, ocorrem reacGes do tipo oxidacdo e reducdo, precipitacdo e dissolucdo, hidrolise e
complexacdo. A eliminacdo ou o aprisionamento de espécies contaminantes nas wetlands esta
dependente das condi¢Bes quimicas, microbioldgicas e aerdbias ou anaerébias do solo. Este
conjunto de fatores proporcionam a passagem do contaminante para outro estado (ex.
precipitados) ou a sua bioacumulacdo, a producdo de outras espécies quimicas (ex.H,S), a

degradacdo da matéria organica e a emissao de gases para a atmosfera (ex.CO,).

Zonas humicas Aerdbicas. Nas Wetlands Aerdbicas ocorrem reagGes de oxidagdo com
precipitacdo de metais principalmente na forma de Oxidos e hidroxidos. Este sistema apresenta
habitualmente um sedimento superficial, impermeavel com uma espessura inferior a 30 cm. A
agua contaminada flui no meio da vegetagdo e a camada de solo submerso funciona como
suporte para as macrofitas (Fontes: INAP, 2003). Este tipo de wetland é indicado no tratamento
de &guas ricas em ferro, no entanto a 4gua deve estar alcalina para proporcionar a remogao do
ferro (Piramid, 2003). Nas wetlands aerdbicas, devido as condi¢des oxidantes da-se a oxidacao
do ferro Fe2+, originado ferro Fe3+conforme a equacéo (4). O pH da drenagem acida deve ser

corrigido antes da entrada na wetland, para valores superiores a 5.
(4): Fe* + 0,250, + H" = Fe* + 0,5 H,0

As Zonas humicas Anaero6bicas caracterizam-se por conter uma camada de
substrato organico permeavel com uma profundidade que varia entre 0.3 e 0.6 m. Este sistema
apresenta uma vegetacdo semelhante as wetlands aerdbias e o substrato é de igual forma
envolvido por pedras calcarias. A &gua 4acida percorre o substrato, e 0S microrganismos
simultaneamente com as condigdes redutoras do meio propiciam a reducfo do Fe** a Fe** e a
reducdo de sulfato (SO4?) a sulfeto ( S?). Nesta fase os metais precipitam como sulfuretos e os
ides de H* da agua 4cida sdo consumidos na degradacdo da matéria organica do substrato e
ocorre a formacdo de H,S. Para a eficiéncia do sistema, todo o oxigénio dissolvido deve ser
consumido assim como todo o ferro Fe3+deve ser reduzido a ferro Fe2+ antes da reducdo do
sulfato. A carga de ferro total deve ser reduzida para providenciar a precipitacdo dos sulfuretos

(Wolkersdorfer, 2008). Na Figura 7 € apresentado um diagrama representativo de uma wetland.
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Figura 7. Diagrama representativo do modelo de wetland aerdbica e anaerébica

6. Drenos anoxicos e aerobicos de calcario

As tecnologias passivas que utilizam os minerais de calcario no tratamento de aguas
acidas tém como principal objetivo corrigir o pH e elevar a alcalinidade da agua antes da
entrada nos sistemas de wetland e obter uma prévia precipitacao de elementos metalicos.

O dreno aerdbico de calcario é uma calha aberta, construida com pedras de calcario na sua
base. S&o construcBes acessiveis que permitem a passagem da agua &cida por todo o canal. De
acordo com Wolkersdorfer (2008), os drenos aerébios sao aconselhados para tratar aguas acidas,
cujo o oxigénio dissolvido é maior que 5mg L™, o fluxo de corrente é elevado (>200 L mim™) e
a concentracdo de Fe** é maior que 25%. Nos drenos aerdbios, existe uma propensdo para a
pedra calcéria ficar revestida com precipitados de metal. Para que tal ndo aconteca, a velocidade
da &gua deve ser elevada o suficiente para garantir a permanéncia dos metais em suspenséo € a
construcdo da calha com um desnivel de 20% anula esta dificuldade. Para obter uma boa
performance do sistema € exigido uma grande quantidade de pedras de calcérios, que ocasiona

maior tempo de contato entre a agua &cida e as pedras.

Drenos andxicos de calcario. Os drenos andxicos de calcario (Figura 8) sdo canais soterrados,
rematados com uma capa impermeavel de argila que impossibilita o contato da agua acida com
a atmosfera, favorecendo um ambiente rico em didxido de carbono e livre de oxigénio,
impedindo a formacgdo de 6xidos metalicos e possibilitando a dissolugdo do calcario e por esta
via 0 pH da &gua acida € corrigido (Fontes: INAP, 2003). O canal é construido com calcérios de

elevada qualidade, os quais sdo colocados na parte inferior. E essencial que a 4gua que circula
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através do canal, seja isenta ou tenha concentracfes negligenciaveis, de oxigénio dissolvido (<
2mg L), Al (< 25 mg L™), e Fe*'(< 10%), caso contréario o calcario sera revestido em curto
periodo de tempo, com uma camada reativa de precipitados tornando o sistema inviavel para

processos de neutralizacdo da acidez.

Os drenos anoxicos de calcario tem em média um tempo de vida Gtil que varia entre 0s
15 e 20 anos, o qual é influenciado pela quantidade e qualidade do calcario utilizado
(Wolkersdorfer, 2008).

Swperficie do terreno

Duto de saida

|

Figura 8. Diagrama representativo do dreno anoxico de calcario (Trindade e Soares,2004).

Pldstico e/ou geotéxtil

....... mrlada

7. Sistemas de producgdo sucessiva de alcalinidade
(SAPS)

O sistema de producéo sucessiva de alcalinidade ou sistemas verticais de fluxo séo
uma combinacdo da tecnologia dos drenos anaerobicos com as Wetlands anaerobicas (Fontes:
INAP, 2003). Em contraste com os sistemas do tipo wetlands convencionais, a agua flui
verticalmente no sistema através de trés camadas reativas sobrepostas uma a outra, como mostra
a Figura 9. A primeira camada é composta por uma faixa de agua com aproximadamente 1 a 3
metros, a segunda formada por um composto rico em carbono organico de 20 a 30 cm e a Gltima
camada é formada por agregados de pedra calcaria com 0,5 a 1 m de espessura (Fontes: INAP,
2003). Estes sistemas sdo indicados no tratamento de aguas acidas ricas em ferro férrico, Al e

com elevadas concentracdes de oxigénio dissolvido.

O sistema foi desenhado para proporcionar a passagem da agua, em primeiro, através
da camada mais & superficie, onde ocorre o consumo do oxigénio dissolvido e a reducéo do Fe**
a Fe”* (Fontes: Wolkersdorfer, 2008). A interacdo com a camada organica possibilita a redugo
por via bioldgica de algum sulfato a sulfureto, assim como a formagao de hidréxido de ferro

sobre a superficie da camada de carbono organico.
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A 4gua em condicdes anoxicas e livre de ferro Fe3+desloca-se para a camada inferior
e percorre o leito de pedra calcéria, onde ocorre a producdo de alcalinidade. Este sistema, por
vezes, é suscetivel a problemas com o AI*, que pode formar precipitados de hidroxido de
aluminio sobre as pedras de calcério, reduzindo a permeabilidade do sistema.

Compost

Figura 9. Diagrama do sistema de produgao de alcalinidade ( Fontes: Piramid, 2003)

8. Barreiras reativas permeaveis (BRPS)

As barreiras reativas permeaveis (BRPS) consiste num material reativo instalado em
zonas de contato, entre solo/solo, solo/agua ou agua/solo, que apresentam diferentes niveis de
contaminagdo. Este sistema foi desenhado para intercetar e tratar de forma passiva as plumas de
agua contaminada. A agua flui através dos materiais reativos e 0s contaminantes sdo degradados

ou removidos, através de processos fisicos, quimicos ou biol6gicos.

A remocdo dos metais electro ativos, metaloides e radionuclideos tem sido alcangada

através da interagdo entre a agua 4cida e os materiais que constituem as BRPS (Figura 10).

Diferentes materiais, tais como o ferro de valéncia zero, o carbono ativado, zeolitos,
Oxidos ou oxi-hidroxidos de ferro, fosfatos e minerais de argila podem integrar uma barreira
reativa, e para tal deve-se ter em consideracao as caracteristicas da agua acida a ser tratada e as
diferentes fases no processo de tratamento. Para uma melhor performance do sistema, as
barreiras reativas sdo instaladas em zonas estratégicas, como exemplo entre duas wetlands, entre
0 sistema de drenos com calcario e uma wetland ou entre solo contaminado e a agua

subterranea.
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Figura 10. Figura diagrama barreiras reativas permeéveis ( Fontes: Piramid 2003)

9. Funcionamento dos sistemas passivos em
Portugal, exemplo da Mina de Aljustrel e Mina de

Argozelo

As tecnologias de tratamento passivo tém sido aplicadas em zonas mineiras de
Portugal. Para uma breve abordagem sera tomado como exemplos a mina de Argozelo, onde se

explorou estanho e volframio e a mina de Aljustrel, onde se extraiu o cobre.

As intervencdes foram realizadas de formar a intervir nas zonas de escombreiras e

bacias de rejeitados e no tratamento de agua de fundo de minas.

Mina de Argozelo. Na mina de Argozelo foi montado um sistema de isolamento (Figura 11), e
os residuos de pirite foram envolvidos por tela de PEAD (polietileno de alta densidade). A
escombreira passou por trabalhos de modelagem seguido de cobertura com tela de PEAD e
geotéxtil. O material confinado e impermeabilizado foi coberto com residuos inertes e terra

vegetal.
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Figura 11. Pormenor do esquema de recobrimento da escombreira de Argozelo e da vala de drenagem periférica (Fontes: EDM
(2011)

O tratamento passivo de dguas contaminadas na mina de Argozelo foi feito por adogéao
de drenos aerébios de calcério e wetland seguido por um canal de arejamento. A intervencgdo
permitiu uma reducéo significativa nos teores de Fe, Mn, Zn e Al (Fontes: EDM, 2011).

A-Dreno aerdbio de calcario na
boca da galeria

B-Wetland

C-canal de arejamento e de

Figura 12.Tecnologias passivas da mina de Argozelo, (Fontes: EDM, 2011)

Mina de Aljustrel. A intervengdo na mina de Aljustrel incluiu o acondicionamento e a selagem
dos residuos de pirite. Para o tratamento das aguas &cidas foram construidas bacias de

concentracdo e evaporacao. As bacias foram instaladas em forma de cascata para promover a
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oxidacdo e sedimentacdo de ides metalicos em solucdo. Um dreno aerébio com calcério foi
construido para promover o aumento do pH e a oxidagcdo de metais. Foi implementado um
SAPS (Figura 14) para a precipitacdo de metais dissolvido e aumento de pH.

Figura 13. Sistema passivo da Mina de Aljustrel. A- Dreno aerébio de calcério, (Figueiredo e Cruz 2015)

B- Bacias de concentracéo e evaporacéo ( Figueiredo e Cruz 2015)
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Figura 14. Diagrama do sistema de produgdo sucessivo de alcalinidade (SAPS) da mina de Aljustrel (Fontes: Figueiredo e Cruz
2015)
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I11. CASO DE ESTUDO DA MINA DE JALES

1. Enquadramento geral da éarea de Estudo e

Descricao do local

A mina de Jales pertence ao complexo mineiro de Jales. E uma antiga exploracio
mineira situada a 13 km a este de Vila Pouca de Aguiar junto da povoacdo de campo de Jales,
distrito de Vila Real, Nordeste de Portugal. O complexo mineiro abrangeu 67 minas, onde se
extraiu ouro e prata desde 1933 até 1992 pela sociedade minas de Jalles Lda, e que se encontrou

abandonada durante uma década.

A mina de Jales foi alvo do projeto de recuperacdo ambiental de areas mineiras
degradadas financiado pelo estado portugués e pela Unido Europeia. Foi atribuido a empresa
EXMIM atual EDM a concessao para execucao do projeto de recuperacdo ambiental da area. As
obras foram concluidas em 2006 e atualmente cabe a EDM assegurar a monitorizacdo ambiental

de toda a area mineira de Jales.

2. Caracterizacdo ambiental da area de estudo,

Enquadramento geoldgico e hidroldgico

O campo mineiro de Jales pertence a zona Centro Ibérica, a qual é constituida
maioritariamente por rochas granitoides que intuiram uma sucessdao composta por diferentes
sequéncias metassedimentares e metavulcanicas com idades compreendidas entre o

Neoproterozoico e o Carbonico Inferior (Mateus e Noronha, 2010).

Dentro do campo de Jales encontra-se o fildo aurifero conhecido por “filao de campo”,
com a diregdo N 30° E, com extensdo de 1600m, a sua inclinagdo média é de 70° a 85¢,

“deitando--se”, por vezes, a 40° ou 50° (Lancastre,1966).

Trata-se de um fildo quartzoso, o qual tem como constituicdo mineral a pirite,
calcopirite, galena, arsenopirite e ouro sob a forma de particulas microscopicas principalmente
associado a arsenopirite. Como rocha encaixante temos o granito de duas micas desde firme a

muito alterado, e, no extremo norte, 0 Xisto.
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A regido onde estd inserido o campo mineiro de Jales é uma zona chuvosa com
precipitacdo média entre os 100 e os 1200 mm anuais, temperada com temperatura média entre
10 e 12.5 °C, e himida com humidade de 75% a 90% (Carvalho, 2011).

Nos meses mais quentes do ano, julho e agosto, as temperaturas maximas podem
atingir os 30 a 40°C. Em média o més mais chuvoso é fevereiro seguido por Dezembro e

Janeiro.

Nas proximidades do campo mineiro de Jales encontra-se a Ribeira de Peliteira, que é
um curso de 4gua permanente e pertence a bacia hidrografica do Rio Tinhela que se desenvolve
de Oeste para Este na regido de Jales.

3. Origem dos contaminantes e formacédo de aguas

acidas na mina de Jales

Os principais contaminantes presentes nas aguas acidas e no solo da area mineira de
Jales séo o arsénio e o ferro. Estes contaminantes surgem com a oxidacdo de sulfuretos. O
arsénio apresenta-se como um elemento na formagéo de minerais do tipo 6xidos e arsenetos ou
um elemento de ocorréncia dispersa em outros minerais do tipo ouropigmento (As,Ss), realgar
(As,S,) e arsenopirite (AsFeS). Na mina de Jales os contaminantes estdo relacionados com a

oxidag&o da pirite e arsenopirite. Uma grande parte da pirite esta associada ao ouro e a prata.

Aguas acidas de minas. As aguas acidas de minas ou drenagem é&cida é um dos principais
problemas ambientais associado & exploracdo mineira ocorrendo na presenga de agua, ar ou

bactérias cataliticas.

A abertura das galerias mineiras proporciona a exposi¢do dos sulfuretos como a pirite,
calcopirite e arsenopirite a condigdes superficiais, como por exemplo a presencga de oxigénio. A
agua acida é o resultado da oxidacdo dos sulfuretos. A agua ao passar por entre as massas de
sulfuretos adquire caracteristicas Aacidas apresentando baixos valores de pH e altas
concentragdes de sulfatos, metais e metaloide dissolvidos, como Fe, As e Al. A drenagem &cida
sofre influéncias de diversos fatores é controlada por processos fisico-quimico, mineraldgico,
climético, hidroldgico e ecoldgico. Para que ocorra a acidificagdo das aguas, os seguintes fatores

devem ser considerados:

v" A quantidade e a tipologia dos sulfuretos, assim como a granulometria dos

Mesmos;
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v" O pH, o Eh, a temperatura e a concentracdo de oxigénio na fase gasosa e na
fase aquosa;
v" O tipo de bactérias cataliticas presentes e o volume de agua disponivel.

A capacidade de acidificacdo das aguas &cidas depende da abundancia relativa de
minerais capazes de gerar acidez nas aguas e a quantidade de minerais que vao causar a sua
neutralizacdo. Minerais que contenham na sua estrutura elementos como por exemplo aluminio,
cobre, ferro, zinco, arsénio e enxofre podem sofrer processos de oxidagdo e gerar acidez em

aguas e solos.

As influéncias de natureza diversa, o grande volume de &gua a ser tratado e a
perpetuidade do dreno apds o término da atividade mineira, funcionam como um entrave no

tratamento e controle das aguas &cidas de minas.

Oxidacao da pirite. A oxidacdo dos sulfuretos de metais € um processo complexo que inclui
reacdes do tipo oxidagdo-reducdo, hidrolise, formagdo de complexos ionicos, precipitacao,
dissolucdo, entre outras. Este conjunto de reacBes dara origem a algumas formas de ferro
oxidado, sulfatos e alta acidez.

A producéo de acidez ¢ amplamente favorecida pela oxidacéo da pirite, que ocorre na

presenca de 4gua, de um oxidante ou da atividade microbiana.
Existem dois mecanismos para a oxidagao:

1. Reacdo de contato direto do oxigénio atmosférico com a pirite, que

resulta em ides sulfatados e acidez.
(5)  FeSy(s) + % 0, + H,0— Fe?* + 20,2 + 2H"
O Fe?* libertado pode ser oxidado para Fe** conforme a equacéo (6).

(6) Fe’'+ ;0,+H'oFe™ + 2+ H,0

Este € um mecanismo inorganico, no qual o oxigénio atua como agente oxidante. Em
condicdes proximas da neutralidade, o oxigénio é o principal oxidante e para que esta reacdo

ocorra é fundamental ter oxigénio disponivel. Para baixas concentracfes de oxigénio
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(Eh<300mV), a reagdo ndo ocorre. O aumento da atividade microbiana e a variagcdo da

temperatura tém grande influéncia na oxidagéo da pirite.

2. Reacdo com a substituicdo do oxigénio por ido Fe**

(7)  FeS,(s) + 14 Fe** + 8 H,0— 15 Fe*" + 2 SO,* + 16H"

Segundo o mecanismo desta reacdo o Fe** atua como agente oxidante em condigdes de
forte acidez, equacdo (7) e o Fe** atua como oxidante principal. Esta reacdo esta fortemente
dependente das condicdes de pH do meio.

O Fe** pode precipitar na forma de hidroxido de ferro Fe(OH); em contato com &gua
segundo a equacdo quimica (8). Esta precipitacdo na forma de hidroxido de ferro reduz a
concentracdo do ido Fe*" e interfere na oxidacdo da pirite. Contudo o hidréxido de ferro
pertence a solugcdes aquosas com pH=4.5 e ndo € a forma mais estavel para valores de pH < 3,

contribuindo para que o Fe** permaneca em solucao.
(8) Fe* +3H,0— (FeOH); +3H"

A oxidacao da pirite da origem a sulfatos de ferro insoltveis, &cido sulfurico, sulfato

de ferro(Fe**) e hidroxido de ferro(Fe”"), segundo as equacdes quimicas (9), (10) e (11).
v Oxidacéo da pirite na presenca de oxigénio:
(99 2FeS,+70,+2H,0 - 2FeSO, + H,SO,

v Em condicBes oxidantes, a partir do sulfato de ferro(Fe*"), forma-se uma

solugdo de sulfato de ferro I11(Fe*"):
(10) 4 FeSO4+ 2 H,SO4 + 0, & 2 Fe(S0O,)3 + 2 H,O

v Em condicOes neutras ou proximas da acidez o sulfato de ferro 111 é instavel,
ocorrendo reacdes de hidrdlise, originando hidréxido de ferro Ill e acido

sulfurico:

(11) Fez(SO4)3 +6H,0e2 Fe(OH)3 + 3 H,S0,
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A oxidacéo e hidrolise total de Fe** proporciona condices para a precipitacdo de um
conjunto de sulfatos e oxi-hidroxidos de ferro (Fe*"). As reacdes de precipitagdo estdo
diretamente dependentes das condicdes de pH-Eh e da disponibilidade de alguns elementos
(como por exemplo K, Al, S). A Oxidagdo da pirite passa por Vvarios estagios onde é produzido
fases minerais secundarias metaestaveis (ferrihidrite, schwertmannite e goethite) e fases

minerais estaveis (jarosite e hematite) em funcdo das condi¢bes geoquimicas.

Oxidacao da arsenopirite. A arsenopirite, tal como ocorre com outros sulfuretos, é oxidada na
presenca de ar e conduz a libertagdo de arsénio e enxofre. O primeiro elemento, o qual sofre
oxidacdo, é o arsénio, surgindo na forma de arsenito (AsOs)®, por vezes designado como
arsénio (I11). A oxidacdo do ferro é lenta comparando com o arsénio, e apenas uma pequena

quantidade de enxofre € oxidada na oxidagdo da arsenopirite.

O 0O, e 0 Fe* sdo os agentes oxidantes de maior significancia na oxidacdo da
arsenopirite. Durante a oxidacdo da arsenopirite em solucBes oxigenadas, o ferro e o arsénio
podem apresentar-se em multiplos estados de oxidacdo. O mineral da arsenopirite em condic¢des

acidas conduz para a formacéo de crostas ricas em enxofre.

Na oxidacdo da arsenopirite podem ser observados na superficie do mineral, os oxi-
hidroxidos de ferro (I11), as quais constituem as espécies dominantes a superficie.

Oxidacéo da arsenopirite através da reagdo com agua:

(12) FeAsS +11 H,0 — Fe(OH); + H,AsO, + SO~ + 17 H +14 &

Fe'+ 3H,0 —> Fe(OH); + 3H" + ¢

H,AsO, + 2H"+2e - H2A503_ + H,0

A5283 +2H" +2e - As,S, + H,S

v' Oxidag&o da arsenopirite por Fe*":

(13) FeAsS +13 Fe** + 8 H,0 — 14 Fe*" + HSO,” + SO, %+ 15 H*
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7

Sob condicBes de drenagem &cida, a arsenopirite € mais suscetivel a oxidagéo,
comparando com outros sulfuretos (ex. glenda, pirite, galena). Nestas condi¢cGes € possivel

verificar a formacéo de escorodite & superficie.

No processo de oxidacdo da arsenopirite o0 arsénio pode ser mobilizado em forma de
acido arsénico e acido arsenoso. Em condicGes de oxidacdo uma parte do arsénio estd na forma
de arseniatos que se comportam como espécies estaveis. No entanto para condicdes de reducao

0 arsénio esta sob a forma de arsenietos.

Nos sistemas aquosos, 0s arsenietos e arseniatos sdo extremamente sollveis em
condicdes de pH e Eh elevadas. Todavia em condigdes de reducdo na presenca de sulfuretos a

mobilidade do As € reduzida através da precipitagdo de ouropimento (As,S;) e realgar(AsS).

Na presenca de hidroxido de ferro o arsénio pode ser adsorvido e formar Co-
precipitados. Os arsenatos sdo mais facilmente adsorvidos em comparagdo com 0s arsenetos

nestas condicdes.

Na mina de Jales, as aguas que emergem da galeria apresentam cor avermelhada
intensa e pH &cido, proximo de 4 em alguns casos. As reagdes quimicas descritas acima

ocorrem no ambiente mineiro de Jales.

4. Modelo de sistema passivo aplicado na éarea

Mineira de Jales

Na &rea mineira de Jales o sistema de tratamento passivo foi implementado de forma a
garantir a modelagem e selagem das escombreiras e bacias de rejeitos, para tratar aguas de

escorréncias e de fundo de minas.
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Figura 15.Intervencédo na escombreira da mina de jales, A) e B) Fase de modelacdo e drenagem

C) Sistema de drenagem periférico D) Vista geral da escombreira apds recuperagdo (Fontes:
EDM(2011)

Geomenbrara 7
Ceomembrare

Geotompsitobentonitico
Bentonite clay

Figura 16.Revestimento da escombreira, A) Colocagdo de geocomposto drenante B)Sistema de revestimento ( Fontes:
EDM, 2011)

Tratamento de &guas &cidas. O sistema de tratamento passivo adotado para o
tratamento das aguas &cidas de Jales ndo requer a adicdo continua de reagentes e tem a
vantagem da ocorréncia de fendmenos naturais (quimicos e bioldgicos), que permitem o
tratamento das aguas contaminadas sem a necessidade de qualquer m&o-de-obra e operagdes de
manutencgdo corrente. O sistema é composto por tanque de rececdo, escadas de arejamento,
drenos de calcério e zonas humica (wetlands). As fases de tratamento da agua acida na mina de

Jales sdo as que se seguem nas linhas abaixo:
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1. Conducdo das aguas &cidas para uma bacia de rececdo/neutralizacdo localizada a
saida da galeria da mina, cujo o fundo est& preenchido com calcério até a altura de 2m;

2. Arejamento da &gua por percolacdo sob um conjunto de escadas;

3. Condugdo das aguas através de um canal preenchido com calcério, que fara a

interligacéo até um sistema de duas lagoas de macrofitas (wetland 1 e wetland 2).

O sistema descrito acima cria condi¢cdes para neutralizar o efluente até torna-lo
ligeiramente basico, de modo a precipitar o ferro e outros sais sob a forma de hidroxidos. As
operagbes de arejamento permitem a criagio de condicbes adequadas para a
precipitacdo/filtracdo nas zonas humicas (wetlands), as quais sustentam o tratamento bioldgico e

de afinacéo antes da descarga na Ribeira da Peliteira.

Agua acida

\Tanque de recepgio
U ‘ Escadas de arejamento -

Wethnd serdbia wethnd anserdbia

\)tmo acrobio de calcdrio

comeglofopti ¢
nraraioaglo & acder

Dreno andxico
Saida de sgua trarada

Rib* da Peliteira

Presenga de
axidos de ferro

Figura 17. Trajeto da 4gua acida no sistema de tratamento passivo implementado na mina de Jales



FCUP | 36
Atenuacdo Natural dos Solos nas Areas Mineiras, com Sistemas de Tratamento Passivo das Aguas Acidas de Minas

Figura 18. Boca da galeria da mina de Jales, A)Saida de 4gua acida antes da intervengdo feita pela EDM(Fontes: EDM, 2011)
B) Saida de 4gua &cida ap6s intervengao e implementagéo de escadas de arejamento com calcario.
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IV. TRABALHO DE CAMPO NA MINA DE
JALES

1. Trabalho de campo e recolha de fotografias

Uma primeira fase de trabalho de campo na éarea mineira de Jales ocorreu em
Setembro de 2015, ap6s o periodo de verdo. Na imagem representada na Figura 19 é possivel
visualizar a primeira etapa do sistema de tratamento das aguas acidas, que ocorre junto do
tanque de rececdo e das escadas de arejamento. A primeira vista é notorio a presenca de
precipitados dentro das escadas de arejamento, trata-se de precipitados que envolvem espécies
quimicas de arsénio e ferro. Estes, através de processos de adsor¢cdo, formam uma camada
superficial sobre o carbonato de célcio como mostra a Figura 20, que nos da indicacdo para dois
tipos de precipitados. Um precipitado de cor mais clara associado a hidréxidos de ferro em
maior quantidade e um outro precipitado de cor mais escura que indica a precipitacéo de ferro
na forma de hematite sendo provavel que o arsénio se encontre nestes precipitados na forma de

escorodite ou em outras formas em associa¢do com o ferro.

Figura 19. Escadas de arejamento do sistema de tratamento passivo da Mina de Jales
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e o s 2

Figura 20.Pedras de calcario das escadas de arejamento

A 4gua acida da mina de Jales é drenada através dos drenos com calcario até serem
descarregadas nas lagoas de macrofitas (wetlands) como mostra a Figura 21. Nesta imagem é
possivel visualizar a cor avermelhada da agua acida e é de notar a continuidade da precipitagdo
de oxi-hidroxidos de ferro.

Figura 21. Escoamento da 4gua acida para a wetland 1 através do dreno
com calcério

A agua acida da mina de Jales segue por entre as varias tecnologias de tratamento do
sistema passivo e ao passar por estas unidades de tratamento adquire caracteristicas de uma &gua
com menor grau de acidez. Comparando as imagens das Figuras 22 e 23 que representam a

wetland 1 e wetland 2 respetivamente é possivel verificar que houve uma diminuicdo da
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intensidade da cor da agua, na passagem para a wetland 2, o que significa que processos de
oxidacdo/reducdo e precipitacdo de contaminantes estdo a decorrer nas bacias de tratamento.

Figura 23. Wetland 2 da Mina de Jales
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A Figura 24 mostra o canal de saida da dgua tratada para a Ribeira de Peliteira, onde
se observa que a agua apresenta uma maior qualidade comparando com a agua do inicio do
tratamento. No entanto é de notar a presenca de uma nddoa de precipitados de cor laranja nas
bordas do canal acima do nivel da &gua, facto que indica que a agua tratada pode conter ferro e

arsénio em maior quantidade na época chuvosa, 0s quais sdo introduzidos na Ribeira de Peliteira

Figura 24. Canal de saida da agua tratada para a ribeira de Peliteira

Uma segunda visita ao campo mineiro de Jales foi realizada no més de abril de 2016,
depois da época chuvosa. Os paragrafos abaixo apresentam breves comentarios alusivos ao

sistema de tratamento de Jales no periodo de inverno.

As imagens do tanque de rececdo junto da escada de arejamento (Figura 25), apontam
que as intensas chuvas de inverso interferem na hidrodindmica do local e 0 aumento do caudal
das aguas acidas € notorio. Uma grande parte do carbonato de célcio do interior das escadas
encontram-se praticamente coberto por uma espessa camada de precipitados. Junto da parte
final das escadas, na zona de maior declive é possivel visualizar vestigios de precipitados fora
das paredes de contencdo da estrutura, o que indica que uma parte da dgua &cida escoou para o

solo da zona envolvente.
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O sistema de tratamento apresenta sinais de sobrecarga de contaminantes na época de
pluviosidade intensa, ademais as pedras de carbonato de calcio estando de tal modo cobertas
reduzem a éarea de contacto para a precipitacdo dos contaminantes. Com tais condicionantes
pode afirmar-se que € o periodo indicado para remover todo o precipitado desta zona e renovar
0s pequenos blocos de carbonato de calcio de forma a possibilitar o tratamento da dgua acida

gue emerge das galerias.

Figura 25. Escada de Arejamento da mina de Jales com ampliacéo da parede lateral da escada

Na segunda visita ao campo de Jales, que ocorreu no més de abril, notou-se no solo da
area que envolve as escadas de arejamento pequenos aglomerados de precipitados de oxi-
hidroxidos de ferro. Também foi possivel visualizar no solo um material granular com
caracteristicas fisicas semelhantes as de uma escoria (Figura 27), provavelmente colocado com
0 intuito de promover a atenuacdo natural do solo nesta zona. O solo de Jales representado na
Figura 26 é um solo superficial, de baixa profundidade e com textura arenosa. O solo
provavelmente contém minerais do tipo feldspato, quartzo, mica branca e caulinite. Trata-se de
um solo semipermeéavel com matéria organica em quantidades minimas. E um solo com poucas

capacidades para interagir com os contaminantes, no entanto funciona como uma barreira fisica
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para pequenas quantidades de contaminantes, que por sua vez acabam por ficar retidos em
forma de precipitados na camada superficial do solo.

Figura 27. Escéria colocada no solo de Jales

Os sinais de alta carga do sistema de tratamento de Jales no inverno é evidente ao
observar a wetland 2 (Figura 28). Esta bacia, a qual é responsavel por finalizar o tratamento, ndo
dispde de capacidade suficiente para o tratamento mais adequado da agua acida nos periodos de
chuva intensa e a cor da agua indica que uma grande parte dos contaminantes ainda se

encontram |4 presentes.
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Figura 28. Wetland 2 da Mina de Jales

O sistema de tratamento das aguas acidas da mina de Jales esta localizado nas
proximidades da margem direita da Ribeira de Peliteira. Quanto a margem esquerda, € uma zona
com elevada disponibilidade de agua e o solo encontra-se encharcado devido ser este o local de
encontro das aguas provenientes de um outro curso de agua com a Ribeira de Peliteira. A Figura
29 representa a zona encharcada, a qual favorece a mobilidade dos contaminantes em casos de

contaminagdo do solo/agua.
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Figura 29. Zona encharcada junto a Margem esquerda da ribeira de Peliteira

Na segunda fase de trabalho de campo foi realizado um registo fotografico da Ribeira
de Peliteira na parte a montante (antes do ponto de descarga) e a jusante depois do ponto de
emissdo da &gua tratada. A Figura 30 é referente a zona a montante, na qual a dgua néo
apresenta cor e aparentemente ndo mostra sinais de contaminagao. Verificou-se a presenca de
blocos de calcério ao longo da Ribeira de Peliteira, que foram colocados com o objetivo de
remover contaminantes que possam chegar até 14. Com base na Figura 31 é possivel referir que
ndo ha indicacbes da presenca de precipitados de arsénio ou ferro adsorvidos nos blocos de

calcério antes do ponto de descarga.

Figura 30.Ribeira de Peliteira antes do local de descarga da agua tratada da mina.



FCUP | 45
Atenuacdo Natural dos Solos nas Areas Mineiras, com Sistemas de Tratamento Passivo das Aguas Acidas de Minas

O sistema de tratamento passivo de Jales no periodo de inverno apresenta alguma
deficiéncia no tratamento da &gua acida. As Figuras 31 e 32 mostram o ponto de descarga da
agua para a Ribeira de Peliteira, onde se nota uma forte presenca de precipitados de ferro, que
por vezes podem estar complexados com o arsénio. Na Figura 32 é possivel visualizar a parte &
montante da ribeira, sem indicios de contaminacdo e a parte a jusante com fortes evidéncias de
precipitados metélicos. A Figura 33 também evidencia a formag&o de precipitados na Ribeira de

Peliteira.

Os contaminantes ao entrarem na Ribeira de Peliteira proporcionam uma
contaminacdo difusa podendo esta vir a aparecer em outros rios ou ribeiras. A Introdugdo de
uma outra unidade de tratamento como por exemplo uma terceira wetland antes da descarga
seria vantajosa para o tratamento destas dguas &cidas no periodo de intensa pluviosidade. A
monitorizacdo no ponto de descarga do sistema passivo de Jales é realizado através de uma
sonda de estrutura fixa no local, a qual realiza medi¢des da condutividade elétrica e do pH
(Figura 31).

Figura 31. Ponto de descarga para a Ribeira de Peliteira da 4gua tratada da mina de Jales,
local onde esta fixado o medidor de pH
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Figura 33. Ribeira de Peliteira, trogo a seguir ao ponto de emisséo das aguas tratadas da mina de Jales
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2. Amostragem

Foram colhidas amostras dentro da area mineira de Jales para o posterior trabalho de
analise em laboratério. Em uma primeira fase, em 19 de setembro de 2015, foram colhidas
amostras de pedras de calcario que se encontravam dentro da escada de arejamento (Figura 34)

e amostras de precipitados da wetland 1 e wetland 2 (Figura 35).

v’ Pedras de calcario.
As pedras de carbonato de calcio encontravam-se a saida da galeria mineira,
no inicio do sistema de arejamento com calcario. A amostra foi colhida com o
objetivo de identificar a presenca de arseénio na superficie das pedras de

calcario.

Figura 34. Amostras de precipitados sobre o carbonato de calcio, A- Amostra Jales N° 1
B- Amostra Jales N° 2

v Precipitados de Metais dentro dos sistemas de wetland. A amostra foi colhida
com o propdsito de verificar a interacdo entre o arsénio e o ferro no

precipitado.

Figura 35. Amostra de agua é&cida das wetlands de jales, 1 -Precipitado da
wetland 1 (Amostra Jales N°3), 2- Precipitado wetland 2 (Amostra Jales N°4)
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A segunda visita ao campo de Jales realizou-se no dia 12 de abril de 2016, onde foi
feita a colheita de amostras de solo junto das escadas de arejamento (Figura 36), amostras de
escorias utilizadas no solo para favorecer o processo de atenuagdo natural (Figura 37) e também
foram colhidas amostras de precipitados que se encontravam nas escadas de arejamento com
calcério (Figura 38) e na wetland 2 (Figura 39).

Figura 37. Escérias, Amostra Jales N° 5

L

Figura 38. Precipitados das escadas de arejamento, Amostra Figura 39. Precipitados da wetland 2, Amostra Jales N°7
Jales N° 6
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As amostras colhidas durante o trabalho de campo na minha de Jales foram
identificadas de acordo com a tabela abaixo:

Data
Identificacdo Tipologia da da Amostragem Local de Amostragem
da Amostra amostra i
Setembro | Abril Escadas de | Wetland Wetland Area Junto Zona de
2015 2016 arejamento | N°1 N° 2 a escada de armazenamento
arejamento em sacos de rafia
Jales N° 1 Precipitado

sobre a Pedra de x x

CaCo; de cor
castanho

Jales N° 2 Precipitado x x

sobre a Pedra de

CaCo; de cor

laranja
Jales N° 3 Precipitado x x
Jales N° 4 Precipitado x x
Jales N° 5 Escéria x x
Jales N° 6 Precipitado x x
Jales N° 7 Precipitado x x
Solo Jales Solo x x

Tabela 1. Identificagdo das amostras colhidas na Mina de Jales
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V. TRABALHO DE LABORATORIO

1.Técnicas analiticas

1.1. Difracédo de raios X

A técnica de difratometria de raios-X (DRX) foi utilizada neste trabalho para

identificacdo das fases minerais presentes no solo recolhido da area de Jales.

As analises foram realizadas com um difractometro de raios X de marca Rigaku
Geigerflex (Figura 40). O difractdbmetro é composto por um tubo de raios X, monocromador,

um goniémetro e um contador de Geiger — Miiller.

Tubo de Raios X

Filtro monocromador

Figura 40. Difractémetro de raio X, A — Difractdmetro, B - Tubo de raio X, C — Camara de p6, D — Filtro monocromador

v" Tubo de raios X: possui um filamento de tungsténio que é aquecido até alta temperatura,
deste modo os eletres sobreaquecem. A diferenca de voltagem entre o filamento e o alvo

mineral (&nodo) resultam na aceleragdo dos eletrdes de encontro ao alvo. Quando os
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eletrbes chocam com o alvo, produzem radiagdo na forma de raios X que saem do tubo
através das janelas de berilio.

v" Monocromador: visto a necessidade de se empregar uma radiagdo monocromatica (sem a
interferéncia da radiacdo do &nodo) utiliza-se um filtro monocromador situado na
passagem dos raios X e entre a amostra e o detetor ou entre o tubo e a amostra, o qual,
permite unicamente a passagem da radiacdo de comprimento de onda de interesse. Permite

ainda remover radia¢des oriundas da interacdo dos raios x com a amostra.

v' Goniometro: esta acoplado aos acessorios de rececdo do feixe difratado. Move-se com
velocidade angular (20) sobre o eixo P, amostra sofre uma rotacdo com metade desta
velocidade angular (©). O raio do circulo do goniémetro ¢ fixo, apresentando distancias
iguais entre o tubo de raios x e a amostra e entre a amostra e a fenda de rececgdo, ou seja,

contém os raios incidentes e difratados.

v Contador de Geiger — Miiller: mede radiagdes ionizantes. E constituido por um tubo
Geiger — Miiller e de um sistema de amplificacdo e de registo de sinal. O tubo contém uma
camara metalica cilindrica no eixo existe um fio metalico, o tubo € enchido por um gas a
baixa pressdo. Uma tensdo elétrica de ordem de 40 kV é estabelecida entre o cilindro (que
tem papel de catodo) e o fio (&nodo). Quando uma radiacdo ionizante entra no contador,
ioniza 0 g&s o que resulta na libertacdo dos eletrdes que se multiplicam rapidamente

tornando o gas condutor durante um curto espacgo de tempo.

1.2. Espectrometria de infravermelho

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier € utilizada
para analise quimica de grupos funcionais em moléculas, recorrendo ao plano de vibracdo das
moléculas na regido do infravermelho. A identificacdo dos grupos funcionais é determinada
recorrendo ao comprimento de onda caracteristico de cada grupo funcional. Através desta
técnica é possivel determinar a pureza das amostras, verificar a presenca de contaminantes na
amostra e a interacdo das moléculas com metais pesados. Para este trabalho, esta técnica foi
utilizada para compreender a interacdo entre as moléculas de arsénio com as moléculas de ferro
ao longo do sistema de tratamento. Portanto a regido espectral de maior interesse para este

trabalho esté situada entre 400 e 4000 cm™. Para aplicar a técnica do FTIR é necessario um
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equipamento para confecionar pequenas pastilhas de amostras (Figura 41-A) e um equipamento
de leitura para obter o espectro das amostras (Figura 41-B).

Suporte para
amostra

Espelho fixo Divisorde i
4
v
7
,
7 =
e Espelbo mével
P
k4

Fonte de interferémetro| A == [C a
radiaga de Michelson == Amostral—-{ Detector| ) s

Figura 41. A - Equipamento para confecionar pastilha de amostras, B - Equipamento para obter o
espectro de Fourier das amostras

1.3. Procedimentos na preparacdo das amostras

DRX. A amostra do solo de Jales foi seca em estufa a 50°C para que fosse possivel a sua
passagem pelas peneiras. Em seguida, realizou-se a passagem do solo por peneiras de malha
0,0063 mm para separar apenas a parte reativa do solo, ou seja, retirar as fracGes de areia e silte
que sdo inertes, ficando somente a fracdo de argila (que tem capacidade de interagir fisico-
qguimicamente com 0s potenciais contaminantes do solo). Portanto, o solo previamente
peneirado foi colocado num porta-amostras e compactado até se obter uma superficie plana,
preenchendo todo o recipiente, que foi, entdo colocado no equipamento, ajustando-se o angulo
de rotacdo de 4° a 35°. Ap6s 30 minutos foi obtido o espectro para posterior identificacdo das
estruturas presentes na fase solida do solo. Uma outra por¢do da mesma amostra do solo de
Jales foi seca e macerada sem a prévia passagem por peneiras. Removeu-se apenas alguns
minerais de granulometria mais grosseira manualmente e foi obtido um outro espectro desta
amostra através de DRX para se poder fazer uma comparagdo com o espectro da amostra com

fracdo mais reativa.
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FTIR. As amostras com numero de identificacdo do N°1 ao N° 7 foram analisadas por FTIR. S6
1 mg da amostra previamente seca foi misturada e macerada com 200 mg de brometo de
potéssio (KBr) para que fosse possivel a confecdo de uma pastilha para analisar por FTIR. Para
confecdo da pastilha, a mistura homogénea foi colocada numa prensa mecéanica aplicando-se
uma pressdo de 10 toneladas (Figura 42). Depois a pastilha obtida foi utilizada para analisar os
complexos organicos e inorganicos presentes nos precipitados das dguas acidas.
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VI. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Avaliacho da reatividade do solo com os

contaminantes

Foram obtidos dois difratogramas para a amostra do solo de Jales, os quais
representam a fragdo ndo reativa do solo e fracdo reativa (Figuras 42 e 43). No difratograma da
fracdo de solo de maior granulometria (Figura 43) verificou-se a formacéo de planos de difracédo
as 10A, 5A, 3.33A, 2.50A e 2 A associados a minerais de mica. Observa-se planos de difragio
as 7A e 3.5 A associados a caulinita e as 8A provavelmente associado a precipitados de sulfato
de ferro da agua &cida da mina. Um outro sinal de difracdo associado ao quartzo ocorre as
3.33Ae4d 1A

Quanto ao difratograma da fragdo de menor granulometria (< 0.63 microns) mantém-
se os sinais do quartzo em 4.1 A e 3.33 A. O pico associado a caulinita manteve-se as7 Ae 3.5
A. Ha uma diminuicdo da intensidade do sinal para os minerais de mica * ilita que se
apresentam em 10A, 5A, 3.33A, 2.5A e 2A.

O solo de Jales analisado por DRX é constituido essencialmente por minerais de
quartzo, mica e uma baixa fragdo de minerais de argila, facto que indica que o solo tem uma

capacidade reduzida em atenuar contaminantes.

450
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Figura 42. Difratograma de raio X solo da mina de Jales- fragdo fina da amostra separada
com peneira de 0,63 microns
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Figura 43. Difratograma de raio X do solo da Mina de jales, fragdo grosseira da amostra

No capitulo 4 foi referido que o solo de Jales contém precipitados de éxidos de ferro,
atendendo ao facto de que a técnica de DRX ndo é a técnica mais apropriada para identificar a
presenca destes precipitados no solo. Optou-se por uma forma mais simples e genérica de
verificar a presenca dos tais 0xidos de ferro. Foi colocado cerca de 50 gramas da amostra do
solo numa proveta de 1L perfazendo-se o volume total com &gua destilada e ao fim de duas
semanas foi feito o registo fotogréfico da proveta Figura 44: (A)-representa a proveta apos
agitacdo, (B)-representa a mistura de agua e solo em repouso e (C)- representa em pormenores 0
precipitado formado sobre a camada de solo no fundo da proveta. Em ambas as fotografias
verifica-se uma cor alaranjada da &gua indicando a presenca de Oxidos de ferro no solo de Jales.
Portanto confirma-se que uma grande parte dos éxidos de ferro ficam retidos na forma de

precipitados ao entrarem em contacto com o solo.

=

Figura 44. Mistura do solo de Jales com agua destilada, A- Proveta ap6s agitagdo, B- Proveta com agua e solo
em repouso, C- Precipitados em repouso no fundo da proveta
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A amostra do material granular referido como escorias no subcapitulo 4.2 foi
analisada por FTIR e obteve-se o seguinte espectro de vibragdo molecular (Figura 45). O
espectro da amostra apresenta alguns planos de vibracdo para moléculas orgénicas de 1384-
3421 cm™ e um forte plano de vibragio é verificado em 1058cm™ e 460cm™ relacionado com
Si-O. Trata-se de um material rico em silica amorfa, a qual tem um forte potencial de adsorcao

que contribui para a remocao dos ides de ferro do solo.
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Figura 45. Espectro FTIR da amostra de escdrias, amostra Jales N° 5

2. Dindmica do arsénio no inicio do sistema de

tratamento passivo

A dindmica do As, iniciando com o processo de oxidacdo de arsenopirite e 0 seu
transporte pelas aguas &cidas de minas foi estudada utilizando a técnica de FTIR. Os
precipitados das aguas acidas de minas sobre o calcério presente no canal de escorréncia foram
selecionadas para analises de FTIR. Obteve-se dois espectros FTIR, um para o precipitado de
cor castanho designado por Jales N°1 (Figura 46) e um outro para o precipitado de cor laranja
(Figura 47, designado Jales N°2. Conforme o esperado, o espectro FTIR de ambas as amostras
apresenta planos de vibragéo tipicos do CaCO; com picos em 1434 cm™, 873 cm™ e 711 cm™.
Nos dois espectros (Jales N°1 e Jales N°2) verifica-se também planos de vibragdo com picos
proximos de 1035cm™ associados ao complexo SO,> —Fe; 671cm™ referente a um outro plano

de vibracio do sulfato; 464cm™ para Fe-O e 422cm™ associado ao plano de vibracdo de Fe-O.
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Quanto ao plano de vibragdo do arsénio, este mostra-se em 854cm™ para Jales N°1 e em 846
cm™ para Jales N°2, ambos referentes ao complexo As-OFe. No espectro de difracdo da amostra
Jales N°1 verifica-se a existéncia de trés planos de vibracdo os quais ndo se mostram para a
amostra Jales N°2. Trata-se de picos em 540cm™ provavelmente associado ao estiramento Fe-O,
em 815cm™ possivelmente devido & Al/Ca-OH e em 920cm-1 e 933cm™ possivelmente

associados a Al-OH.
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Figura 47. Espectro FTIR da amostra Jales N°2
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O espectro de infravermelho FTIR da amostra do precipitado colhido na escada de
arejamento (Figura 48) revela planos de vibragdo com sinais mais acentuados em 497cm™para o
estiramento Fe-O, 837cm™ associado ao complexo As-OFe e 1404cm™ para o plano de vibragéo
de CO,”, verificando-se um ligeiro plano de vibragdo em 665cm™ pertencente ao sulfato.
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Figura 48. Espectro FTIR Jales N°6

No inicio do sistema de tratamento passivo da mina de Jales, o arsénio podera
apresentar diferentes espécies de complexos devido a presenca de pedras de calcario em maior
quantidade que atua na prévia corre¢do do pH, criando condic¢Ges favoraveis no sistema para

gue outros elementos presentes na dgua acida possam interagir com o arsénio.

Feita uma breve analise nos espectros obtidos das amostras recolhidas no inicio do
sistema de tratamento verifica-se que, para Jales N° o arsénio apresenta-se complexado
essencialmente com éxidos de ferro, onde o pH nesta zona é préximo de 6. Segundo dados
obtidos de Prudéncio et al. (2015) o pH das aguas provenientes da galeria mineira de Jales
acresce de 6.43 para 7.42 no verdo e de 6.27 para 6.8 no inverno ao longo do sistema de
tratamento. Com o aumento abrupto da alcalinidade (em jales N°1 e jales N°2) devido & forte
presenca de carbonato de célcio nas pedras de calcério nota-se a diminui¢do da adsorgdo do
arsénio em oxidos de ferro. Nestas condi¢des provavelmente o arsénio interage com o sulfato, o

calcio e o aluminio dando origem a outras formas possiveis de complexos.
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3. Dinamica do arsénio nas wetlands

Para o conjunto de amostras colhidas nas bacias de tratamento obteve-se 0 espectro
FTIR Jales N°3, o qual é referente ao precipitado da wetland N°1. Para a wetland N°2 temos
dois espectros FTIR sendo Jales N°4 para a amostra colhida no verdo e Jales N° 7 para a amostra

colhida no inverno.

O espetro Jales N°3 (Figura 49), mostra sinais em 459 cm™para Fe-O, um ligeiro sinal
em 661cm™ associado a sulfatos, um sinal em 833 cm™ para As-OFe, um sinal de menor
intensidade em 873cm™ para CaCO;, em 1384cm™ o sinal para C-O do CO3* e em 918 cm™ um

sinal que se suspeita que seja do Al-OH.

Para a amostra Jales N°4 (Figura 50), os sinais estdo em 482cm™ para Fe-O, em
671cm™ temos um plano de vibragdo pouco pronunciado ligado ao plano de vibragéo do sulfato,
em 833cm™ surge o plano de vibracdo do complexo As-OFe e em 1400cm™ temos o plano de

vibracéo do CO,”.

A amostra Jales N° 7 (Figura 51), apresenta plano de vibracdo em 497 cm™, 842 cm™ e
1404 cm™, tratando-se de sinais devido & Fe-O, As-OFe e CO,” respetivamente.
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Figura 49. Espectro FTIR da amostra Jales N° 3
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Figura 50. Espectro FTIR da amostra Jales N° 4
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A amostra colhida na wetland N°1 (Figura 50), apresenta uma maior quantidade de
carbonatos comparado com a amostra colhida na wetland N°2 (Figura 51), facto que interfere na
capacidade de adsorcdo do arsénio em 6xidos de ferro. Com uma interferéncia reduzida por
parte dos carbonatos dissolvidos na &gua verifica-se que a amostra proveniente da wetland N°2
(Figura 51), apresenta uma maior quantidade de complexos formados entre o arsénio e 0s
oOxidos de ferro.

Na amostra da wetland N°2 colhida no inverno (Jales N°7) verifica-se uma ligeira
diminuicdo na adsorcdo de arsénio em oOxidos de ferro comparando com a amostra da mesma
wetland em época de verdo (Jales N°4) devido ao facto de o pH ser ligeiramente alcalino no

verao e no inverno tornar-se ligeiramente acido nesta bacia de tratamento.
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VII. CONCLUSAO

A atenuacdo natural dos solos é conduzida por um conjunto de fatores biogeoquimicos
em conjunto com a performance dos contaminantes no solo. Quanto & atenuacéo natural do solo
da mina de Jales é possivel referir com base nos dados obtidos acerca da composi¢cdo
mineraldgica e sabendo que o solo apresenta pouca quantidade de matéria organica (facto que
interfere nos processos biolégicos do solo), que caso o solo de Jales esteja desprovido de
intervencdo tecnolodgica, este necessitard de um longo periodo de tempo para atenuar a
contaminacgdo do solo de forma natural. Nestas circunstancias, as tecnologias de tratamento
passivas funcionam como um “input” para recuperar a area contaminada em menor periodo de

tempo.

Quanto ao tratamento da agua &cida da mina conclui-se que este sofre interferéncias da

hidrodinamica do local e apresenta uma melhor performance no periodo de verao.

A interacdo do arsénio com os Oxi-hidroxido de ferro dentro do sistema passivo de
Jales depende das condicGes de pH do meio e da concentracdo de outras substancias que possam
estar presentes na agua acida. A adsor¢do do arsénio em 6xidos de ferro é maior no verdo onde
0 pH se torna ligeiramente alcalino & medida que a agua flui no sistema. Ha grande
probabilidade do arsénio formar complexos com outros elementos quimicos nos sistemas
passivos, no entanto o0 arsénio na mina de Jales apresenta uma maior afinidade para adsor¢édo
com oxidos de ferro. Com o conjunto de dados obtidos neste trabalho verifica-se que a adsor¢do

do arsénio em forma de complexos com dxidos de ferro reduz-se na presenca de carbonatos.
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