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IMPACTO DAS DRENAGENS ACIDAS DAS MINAS DE
REGOUFE E RIO DE FRADES (GEOPARQUE AROUCA)
NA QUALIDADE DA AGUA SUPERFICIAL

IMPACT OF ACID MINE DRAINAGE OF REGOUFE
AND RIO DE FRADES MINES (AROUCA GEOPARK)
ON SURFACE WATER QUALITY

V. F. Correia’, P. J. C. Favas*® & A. §4"3

Resumo — Foi desenvolvido um estudo hidroquimico nas minas de Regoufe ¢ Rio de
Frades visando um conhecimento efetivo do efeito das drenagens 4cidas de minas (DAM)
na qualidade das dguas superficiais desta 4rea. Verificaram-se concentragoes significati-
vamente elevadas de elementos t6xicos, nomeadamente As (mdximo = 236,8 pg/L) e Cd
(méximo = 13,31pg/L), detetados nas drenagens das galerias e escombreiras das minas de
Regoufe que, por isso, apresentam um significativo potencial de contaminagio hidrica. No
couto mineiro de Rio de Frades a situagdo mais problemdtica relaciona-se com a existéncia
de depésitos de concentrados de sulfuretos, resultantes da lavaria, expostos as condigoes
atmosféricas e A erosio.

Palavras-chave — Minas abandonadas; Drenagens 4cidas de minas; Impactos ambien-
tais; Regoufe; Rio de Frades; Geoparque Arouca (Portugal)

Abstract — A hidrochemical study was developed in the Regoufe and the Rio de Frades
tungsten mines for a better knowledge about the effect of acid mine drainage (AMD) on sur-
Jace water quality in this area. This work shows that the high concentrations of toxic elements,
mainly As (maximum = 236.8 ug/L) and Cd (maximum = 13.31ug/L), detected in drainage
water of the Regoufe abandoned galleries and tailings produces a significant contamination of

' Arouca Geopark, Arouca, Portugal; vcorreia@geoparquearouca.com

2 Dep. de Geologia, Universidade de Trds-os-Montes e Alto Douro, Vila Real, Portugal; pjcf@utad.pt;
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this aquatic system. In the Rio de Frades mine the major environmental impact are related

with the open air sulphide deposits.

Keywords — Abandoned mines; Acid mine drainage; Environmental impacts; Regoufe; Rio
de Frades; Arouca Geopark (Portugal)

1 — Introdugao e objetivos

As antigas exploragées mineiras de Regoufe e Rio de Frades, localizadas na 4rea do
Geoparque Arouca (distrito de Aveiro), possuem um importante patriménio geoldgico e
mineiro e, por isso, hd necessidade de olhar para estas minas como um valor acrescentado,
essencial na politica de sustentabilidade e desenvolvimento do territério.

Este trabalho foca-se no impacto na qualidade da dgua, do sistema fluvial da 4rea en-
volvente destas antigas minas de W-Sn, causado pelas drenagens dcidas de minas (DAM)
que se originaram no local. Assim, os principais objetivos deste trabalho sdo: contribuir
para o conhecimento da qualidade dos recursos hidricos na 4rea das minas de Regoufe
e Rio de Frades; perceber o potencial de contaminagao das drenagens 4cidas de minas
(DAM) que ai se formam e a capacidade autodepuradora do sistema fluvial envolvente;
propor medidas de minimizacio dos impactos identificados.

2 — Enquadramento geolégico da drea estudada

A Fig. 1 representa, de forma simplificada, o enquadramento geolégico das minas de
Regoufe e de Rio de Frades. Estdo identificados alguns jazigos de Sn e W relacionados
com o batdlito granitico de Regoufe, sendo os de maior importincia os das minas de
Regoufe e Rio de Frades.

Em termos de mineralizacio, no jazigo de Regoufe a volframite ¢ o minério mais
frequente, ocorrendo também alguma cassiterite. Também se identificaram alguns sulfu-
retos, sendo a arsenopirite o principal, a esfalerite é frequente nos filoes de quartzo, mas a
pirite é menos abundante. Encontram-se também outros minerais de menor importancia,
como a bismutinite, limonite, escorodite, autunite e bindheimite. Entre os minerais
silicatados que suportam a mineralizagdo, destaca-se principalmente o quartzo, seguido
de alguma moscovite, berilo e apatite (SLUIJK, 1963; FAVAS, 2008).

No que diz respeito ao jazigo de Rio de Frades, a volframite é também identificada como
o minério mais abundante, ocorrendo igualmente cassiterite e também alguma scheelite.
Tal como no jazigo de Regoufe, a arsenopirite é o principal sulfureto identificado, ocor-
rendo outros como a pirite, esfalerite pouco abundante, marcassite, pirrotite e estanite e
também bismuto nativo. Entre os minerais silicatados que suportam esta mineralizagao,
destaca-se igualmente a presenca dominante de quartzo e alguma moscovite e turmalina
(SLUIJK, 1963; FAVAS, 2008). As arsenopirites de Regoufe sdo, em geral, mais ricas
em As do que as de Rio de Frades e os valores deste elemento nas pirites também sio

significativos (FAVAS, 2008).
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Fig. 1 — Localizacdo geogréfica do Geoparque Arouca (GA) e enquadramento geoldgico das minas de

Regoufe e de Rio de Frades (adaptado da Folha 10-D, Oliveira de Azeméis, da Carta Geoldgica de Portugal).

1 — Super Grupo Dirico-Beirao; 2 — Quartzodiorito biotitico (Macico de Arouca); 3 — Granito de Regoufe;

4 — Granito da Serra de Freita; 5 — Filoes de quartzo; 6 — Doleritos (0) e rochas bésicas anfibolitizadas (0'2);

7 —Iségrada de metamorfismo regional; 8 — Iségrada de metamorfismo de contacto.

3 — Drenagem 4cida de minas

Trabalhos anteriores (FAVAS, 2008; FAVAS et al., 2010) realizados na drea das minas
de Regoufe e de Rio de Frades, permitiram demonstrar a ocorréncia de 4guas 4cidas nestes
locais. Estes efluentes, provenientes das galerias e das escombreiras, apresentam caracte-
risticas quimicas que refletem os processos de lixiviagio de rochas mineralizadas com
sulfuretos, caracterizando-se por apresentarem baixos valores de pH e altas concentragoes
de sulfato, arsénio e de metais em solugao.

Depois do inicio da atividade extrativa, uma grande quantidade de sulfuretos fica
exposta as condigoes superficiais, tendendo a desintegrar-se quimicamente e formam-se
novos compostos, até que se restabeleca o equilibrio com o meio (e.g., BANKS ez al., 1997;
VALENTE & GOMES, 2009). Desta forma, os sulfuretos ficam expostos a acdo con-
junta do oxigénio, da dgua superficial e subterrinea e de bactérias oxidantes catalisadoras,
ocorrendo uma série de reagdes quimicas de que resultam 4cidos e outros compostos
quimicos, constituindo a denominada drenagem 4cida de minas (DAM). No caso da
arsenopirite, que ¢ o sulfureto dominante das minas estudadas, a reagio pode ser a seguinte

(BUNDSCHUH et al., 2008):
4FeAsS + 130, + 6H O — 4Fe* + 450, + AsO > + 12H"

Portanto, os produtos da alteragao de sulfuretos sio i6es metdlicos/semimetdlicos em
solugdo ou na forma de compostos estdveis e insoldveis em condi¢des superficiais, iao
sulfato (pela conversio do enxofre) e solucoes 4cidas.

Estas 4guas dcidas provenientes da drenagem de uma mina, embora aparentemente
limpidas, podem produzir uma série de situagées de impacto negativo ao misturarem-se
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com 4guas naturais, havendo alteragio na qualidade das dguas e, consequentemente, efeitos
nefastos sobre a manutencio do ecossistema fluvial circundante (e.g., BANKS ez al., 1997;

FAVAS & CONDE, 2000; VALENTE & GOMES, 2009; FAVAS et al., 2012).

4 — Metodologia

Para a realizagdo deste trabalho efetuaram-se duas campanhas de amostragem, tendo a
12 sido realizada em setembro e correspondendo, por isso, ao periodo seco e a 23, aconteceu
em abril, sendo representativa do periodo himido. Na primeira campanha recolheram-se
13 amostras, tendo este niimero subido para 16 no decurso da 22 campanha de amostra-
gem (Fig. 2). Para a caracterizagdo dos efluentes mineiros foram recolhidas amostras a
saida de galerias e em zonas de escorréncia mineira, correspondendo as estagbes DAM1,
DAM2, DAM3 e DAM4 em Regoufe e DAM5, DAM6 e DAM7 em Rio de Frades, sen-
do que as duas tltimas apenas foram recolhidas na 22 campanha, uma vez que na 12 os
locais encontravam-se secos. Para avaliar o impacto ambiental dos efluentes mineiros no
sistema fluvial da drea, assim como a capacidade autodepuradora deste, foram amostrados
9 pontos ao longo das principais linhas de dgua (LA 1-9), sendo que a tltima também foi
recolhida apenas na 22 campanha.

Foram determinados, 77 situ, os parimetros de condutividade elétrica (CE), pH e tempe-
ratura, com recurso a medidores portteis, e as espécies carbonatadas (HCO,), por titulagio.
As andlises laboratoriais foram realizadas no Laboratério de Quimica da UTAD, através dos
seguintes métodos analiticos: Espetrometria de Absor¢ao Atémica (EAA), para Ca, Mg, Na,
Ke Fe; EAA com cAmara de grafite para Mn, Cu, Zn, Cd, Co, Ni, Pb e As; cromatografia
anidnica de elevada eficiéncia (HPAEC) para Cl, F, Br, NOZ, NO3, PO € SO "

anay Hysran Lirtiry oy g Bt mion Erte i e oo (| Pl e mrrowb e

Fig. 2 — Mapa da drea em estudo onde se encontram assinaladas as esta¢oes

de amostragem, assim como as principais localidades e linhas de dgua.



5 — Resultados e discussio

Apresentam-se nas tabelas 1 e 2 os resultados analiticos obtidos na 12 e na 22 campa-
nhas, respetivamente. Pela andlise da tabela 1, podemos verificar que as amostras DAM
possuem valores de pH baixos (4,26 — 6,46), quando comparados com as amostras LA.
Os valores de condutividade elétrica sdo relativamente mais elevados nas amostras DAM.
As concentragoes de sulfato, na generalidade das amostras, sao mais baixas do que o espera-
do, quando comparadas com os valores obtidos no trabalho realizado na drea por FAVAS
(2008), mas verifica-se que as concentragoes nas amostras DAM sio mais elevadas que as
restantes amostras. Também se verifica a ocorréncia de valores mais elevados de metais e
metaléides em solugao, principalmente no caso do Fe, Cd, Mn, Zn e As, com concentragoes
bastante mais elevadas nas DAM.

Analisando a tabela 2, verifica-se que na 22 campanha, tal como na 12, as amostras
DAM distinguem-se das LA principalmente pelo pH ligeiramente mais baixo e concen-
tragoes de SO, Fe, Cd, Zn, Mn e As mais elevadas. Comparando os valores das duas
campanhas, fica patente que o pH médio na 22 campanha é um pouco mais elevado e
que as concentragoes de varios elementos, incluindo o SO, Fe, Cd, Zn, Mn e As, sdo um
pouco mais baixas do que na 12 campanha, refletindo a influéncia das variacoes sazonais.

Observando o diagrama de Ficklin (Fig. 3), verifica-se que as amostras LA sdo classifica-
das como “pobres em metais” e “préximas da neutralidade”, havendo apenas uma amostra
pertencente a categoria “4dcida”. As amostras DAM variam entre “4cidas” e “préximas da
neutralidade” e pertencem ao patamar “pobre em metais”, embora seja claro que a maioria
destas amostras se aproxime do patamar “rica em metais”. Por isso, ¢ visivel a distingao
dos dois tipos de 4gua, onde se destacam as amostras DAM1 e DAM2 (ambas da mina de
Regoufe), que sdo as que possuem concentragoes de metais mais elevadas, e as DAM2 e
DAMS, que sdo as mais 4cidas.

Tabela 1 — Resultados obtidos na 12 campanha de amostragem (n=13). Os valores a negrito
representam os resultados superiores aos estipulados pela lei vigente relativamente 4 dgua
para consumo humano (D.L. 306/2007 e D.L. 243/2001 ou D.L. 236/98).

(uS/cm) mg/L pg/L

amostra | pH | C.E. |HCO, SO Mg Fe Cd Pb Cu Co Ni Zn Mn As

3 4

sDAMI1 |6,00| 32,6 | 3,55 5,56 040 | 62,00 13,31 049 1,10 4,60 1,20 680,00 104,90 236,80
sDAM2 | 4,75| 35,7 | 0,00 6,40 0,35 | 23,00 10,50 0,03 2,30 0,00 0,00 490,00 18,99 152,20
sDAM3 | 6,46 | 24,1 | 3,36 2,57 0,24 | 32,00 2,97 0,24 2,40 0,00 0,00 120,00 775 63,44
sDAM4 |5,25| 23,8 | 3,05 1,76 0,23 29,00 1,50 0,08 0,67 0,00 0,00 94,00 18,10 45,82
sDAMS5 |4,29| 42,9 | 0,00 10,60 0,65 |321,00 0,26 0,00 3,80 0,06 581 51,44 42,47 3,40
sLAT 5,35| 36,6 | 3,05 538 0,80 |50,00 1,10 0,46 0,97 0,00 1,10 44,00 10,86 14,97
sLA2 581 | 26 3,66 3,12 0,46 | 44,00 0,04 0,15 041 0,00 032 8280 3,30 5,60
sLA3 5,67| 21,4 | 3,36 2,04 035 | 44,00 0,07 0,00 1,30 0,00 055 5236 597 3,20
sLA4 5,70| 23,7 | 3,66 3,12 0,40 | 47,00 0,06 0,00 0,80 0,00 0,72 10,61 7,64 3,30
sLAS 6,22| 26,3 | 2,75 5,62 0,51 |3500 0,12 0,00 0,69 0,00 1,30 11,44 15,04 4,10
sLAG 6,42| 26,7 | 3,05 3,53 0,49 | 6500 0,02 0,00 1,20 0,00 094 4557 786 9,10
sLA7 6,47 26,7 | 397 419 049 |50,00 0,03 0,00 1,30 0,00 1,10 14,83 8,32 8,10
sLAS8 6,44| 274 | 3,36 4,18 0,52 | 53,00 0,02 0,00 1,20 0,00 0,73 22,57 789 11,37
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Tabela 2 — Resultados obtidos na 22 campanha de amostragem (n=16). Os valores a negrito
representam os resultados superiores aos estipulados pela lei vigente relativamente a dgua

para consumo humano (D.L. 306/2007 e D.L. 243/2001 ou D.L. 236/98).

(uS/cm) mg/L pg/L

amostra | pH | C.E. |HCO, SO Mg Fe Cd Pb Cu Co Ni Zn Mn As

hDAMI |6,921 20,30 | 2,44 1,22 0,33 | 1700 3,72 0,00 0,00 0,00 2,04 160,00 0,87 83,00
hDAM2 |5,54| 24,60 | 1,83 2,85 0,21 | 20,00 4,69 0,00 0,00 0,00 353 170,00 5,09 63,00
hDAM3 |7,50| 19,10 | 3,05 1,26 0,18 | 14,00 1,25 0,00 0,00 0,00 179 50,00 091 36,34
hDAM4 |5,80| 22,60 | 2,44 1,16 0,20 | 3,00 1,25 0,00 2,18 0,00 179 30,00 4,48 31,10
hDAMS | 4,76 | 46,50 | 0,00 9,80 0,72 |109,00 0,00 0,00 0,00 2,62 2,04 0,00 1894 1,65
hDAMG6 | 4,60| 58,20 | 0,00 16,46 1,27 |218,00 0,00 0,00 0,97 419 0,00 30,00 0,05 3,96
hDAM7 |6,32| 21,80 | 2,75 2,36 0,43 | 54,00 0,00 0,00 1,41 0,00 0,00 0,00 0,05 0,76
hLA1 59912570 | 2,75 2,22 049 | 14,00 1,25 0,00 0,00 0,08 1,79 0,00 328 10,13
hLA2 7,10 20,70 | 3,66 1,64 0,39 | 14,00 1,25 0,00 0,38 0,07 179 0,00 1,17 2,43
hLA3 6,501 21,20 | 3,36 1,65 0,38 | 34,00 0,00 0,00 0,11 037 254 000 293 0,89
hLA4 6,821 21,40 | 2,14 1,80 0,40 | 20,00 0,00 0,00 2,02 047 0,00 0,00 3,05 092
hLA5 5,791 2530 | 1,83 3,62 0,52 | 1700 0,00 0,00 056 0,552 0,00 0,00 733 10,02
hLA6 6,80 22,20 | 2,44 2,40 0,47 |100,00 0,00 2,50 3,97 056 0,00 0,00 733 3,18
hLA7 6,70 | 23,40 | 3,05 2,32 048 | 3700 0,00 0,00 068 019 000 000 092 2,81
hLAS8 6,70 | 23,20 | 3,05 2,47 049 | 60,18 0,00 2,50 5,64 0,69 0,00 0,00 432 976

hLA9 6,301 20,70 | 2,14 1,52 0,37 | 34,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 005 0,85

Pela andlise da figura 3 b), relativa & 22 campanha, verifica-se que todas as amostras
sdo “pobres em metais”, embora a maioria das DAM possua valores mais elevados em
metais, com exce¢do da amostra DAMY7. Pela andlise deste grafico, estd bem patente a
diminui¢do das concentragoes de metais, comparativamente com a 12 campanha, embora
nao se tenha alterado a sua classificacdo. Portanto, a classificagio e separagio das duas
tipologias de dgua ¢ semelhante nas duas campanhas de amostragem, em que se verifica a
tendéncia das DAM para valores de pH mais baixos e concentragdes em metais elevadas,
comparativamente com as amostras LA.

Nas Figs. 4, 5 e 6 apresentam-se os graficos que relacionam as concentragoes de SO,
com os valores de pH, de condutividade e com o somatério das concentragoes de Fe, Cu e
Zn. Analisando os diagramas da 12 campanha, podemos distinguir as duas tipologias de
dgua em estudo, principalmente pelo acréscimo das concentragoes de SO, e dos metais em
solugdo, com maior clareza nas amostras DAM1, DAM2 e DAMS5. Também se verifica
em algumas amostras DAM a condutividade ligeiramente mais elevada (DAMS5) e pH
mais baixo (DAM5 e DAM2), comparativamente com as amostras LA.

Analisando os diagramas da 22 campanha, verifica-se que as amostras DAM5 e DAM6
se destacam das restantes, nomeadamente no que se refere ao iao SO,*. Considerando o
somatério das concentragdes de Fe, Cu e Zn, verifica-se que as amostras DAM1 e DAM?2
também se separam das restantes. Consultando os resultados obtidos, apurdmos que o
Zn ¢ o principal responsdvel pela separacio destas amostras, enquanto o Fe determina o
destacamento das amostras DAMS5 e DAM6. Comparando estes resultados com os da 12



campanha, podemos dizer que, apesar de na 22 campanha as concentragbes serem mais
baixas, ndo se evidenciam diferencas na composicio iénica das amostras recolhidas. As
concentragées mais baixas, observadas na generalidade dos parimetros nesta campanha,
deverio estar relacionadas, maioritariamente, com o efeito de diluicao caracteristico do
periodo himido.

Foram detetados alguns valores anémalos de As em alguns pontos LA. No local de
amostragem LA1 (povoagio de Regoufe), em ambos os periodos, verificam-se niveis
de As superiores a 10 pg/L, que é o valor paramétrico de acordo com o Decreto-Lei
n° 306/2007, (periodo seco — 14,97 pg/L e periodo himido — 10,13 pg/L), talvez
devido 4 influéncia das mineraliza¢ées de Regoufe, por ser ainda um sitio préximo
destas minas.
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Fig. 3 — Classificagao de FICKLIN et al. (1992) das amostras LA e DAM,
recolhidas na 12 (a) e na 22 (b) campanhas de amostragem.
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Fig. 4 — Diagramas SO4 vs pH das amostras LA e DAM da

12 campanha (a) e 22 campanha (b).
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Fig. 5 — Diagramas SO4 vs condutividade (C.E.) das amostras LA e DAM
da 12 campanha (a) e 22 campanha (b).
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Fig. 6 — Diagramas SO4 vs (Fe+Cu+Zn) das amostras LA e DAM
da 12 campanha (a) e 22 campanha (b).

Também se observam valores de As desta ordem de grandeza em alguns pontos LA
ao longo do Rio Paivé nos dois periodos, nomeadamente em Ponte de Telhe (LA8). Estes
valores poderdo dever-se 4 interferéncia das minas da Cavada e da Pena Amarela.

De referir também que, junto a lavaria e aos tanques do couto mineiro de Rio de
Frades, ocorrem pequenos depésitos de concentrados de sulfuretos, resultantes da antiga
lavaria da mina, onde se verificaram valores de As e Fe da ordem dos 100000 mg/kg
(FAVAS, 2008) e também concentragoes significativas de W, Cu, Pb e Mn apresentando,
portanto, elevado risco de contamina¢io ambiental, uma vez que estes depdsitos se
encontram expostos as condi¢cdes atmosféricas e aos processos erosivos.

6 — Conclusoes

Os resultados obtidos permitem agrupar as duas tipologias, LA e DAM, em fungio da
tendéncia das segundas para registar valores de maior acidez e concentragoes mais elevadas



em metais e metaldides. A andlise dos resultados demonstra também uma diferenciacio
em fungio da mineralizacio local. As amostras DAM de Regoufe destacam-se pelas
concentragoes elevadas em Zn e As (e menores em Fe e SO,), e as amostras DAM de Rio
de Frades discriminam-se principalmente pelos valores elevados em Fe e SO,.

No que respeita ao estado atual e potencial de contaminagio destas minas abandonadas,
as galerias e escombreiras das minas de Regoufe apresentam significativo potencial de
contaminacio hidrico, devido a elevadas concentragdes em elementos tdxicos, nomeada-
mente em As e Cd. Por outro lado, no couto mineiro de Rio de Frades o maior problema
ambiental assenta na existéncia de depdsitos de concentrados de sulfuretos, resultantes da
lavaria, expostos com implicacoes graves na contaminagio dos solos e vegetagio envolventes.
E, assim, urgente tratar e monitorizar linhas de 4gua na zona de Regoufe, principalmente
em rela¢io ao As, e remover adequadamente os depésitos de sulfuretos da mina de Rio de
Frades, de forma a mitigar os efeitos nefastos da contaminagio destas minas.

Por fim, a eventual anomalia em As detetada nas amostras recolhidas junto  aldeia de
Ponte de Telhe, justifica claramente a realizacio de estudos posteriores para averiguar a
fonte deste elemento, determinar a intervencio e o tratamento mais adequado, e a imple-
mentagio de andlises periédicas de monitorizagao destas concentragoes.
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