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Focos de polui¢do na area mineira da Cunha
Baixa (Viseu, Portugal)

Pollution sources in Cunha Baixa uranium mining
area (Viseu, Portugal)
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Abstract

One of the most significant environmental issues that have arisen in the
abandoned Cunha Baixa uranium mine area is the Acid Drainage (AD).
Downward the mining site AD affects surface and irrigation water quality. In
order to evaluate their contribution as a pollution soutrce, this paper discusses:
i) the composition of mine water, pit lake water and effluent water discharged
after chemical treatmentand settling, and ii) the contribution of rocks and mine
wastes as acid generators materials. Pit lake and mine waters are acidic (pH 3-
4) with high *° Ra activity (1.8-12 Bq/1), sulphate (1000-2400 mg/1) and heavy
metals concentration (Al: 8-70 mg/1; Mn: 4-35 mg/1; Fe: 1-55 mg/1; U: 1.2-6.3
mg/1; Zn:0.5-2.9 mg/1). In spite of mine watet treatment and settling efficiency
to remove the main dissolved species (50-80 %), the overflow effluent can be a
source of pollution, due to high contents of sulphate, uranium as well fluorine
and calcium. The chemical treatmentwas also responsible for the water hardness
in this granitic region. Rocks and mine wastes submitted to static and kinetic
laboratory tests (Acid-Base accounting test and Humidity Cell test) did not
show capacity to generate acid drainage from sulphide oxidation through
testing time, nevertheless Thiobacillus ferrooxidans bacterium was detected in
mine waters. However, the open pit wastes showed low acid neutralising
potential and capacity to generate an acid leachate (pH < 5) with potentialities
to release sulphate and heavy metals. The running water or the pit lake water
percolating through these wastes was able to mobilise elements and increase its
dispersion by continuos contaminating leaching. The acid drainage in Cunha
Baixa can be the remaining result of heap leaching process used in past, to
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recover uranium from low-grade ore when opening the pit area, although this
process ceased in 1993.
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INTRODUCAO

A drenagem 4cida, tem vindo a ser
reconhecida como um dos principais pro-
blemas ambientais que a industria mineira
actualmente enfrenta. Identificada pela pri-
meira vez emminas de carvao da Pensilvania
(MURCK ¢ al, 1996), a origem da
drenagem dcida é, normalmente, atribuida
aos processos de oxidagdo natural e
bacteriol6gica de determinados sulfuretos,
que na presenca de oxigénio e dgua e na
auséncia de minerais neutralizadores,
conduzem a formagao de dguas 4cidas com
concentracao elevada em metais. A activida-
de mineira gera grandes quantidades de
residuos sélidos e liquidos, que durante o
tempo de vida da mina e apdés o seu
encerramento, constituem uma das princi-
pais fontes de drenagem 4cida, que uma vez
iniciada podera persistirao longo de dezenas
ou até centenas de anos.

ESPANHA
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Nos ultimas décadas tém-se desenvolvido
metodologias, que permitem prever a
probabilidade de ocorréncia de drenagem
acida e avaliar a sua evolucio ao longo do
tempo. Estas metodologias compreendema
realizacio laboratorial de testes estaticos e
cinéticos (MEND, 1991). Os testes estati-
cos sao usados como indicadores das unida-
des geoldgicas que apresentam potenciali-
dades para gerarem drenagem acida. Os
testes cinéticos, que simulam em laboratério
a meteoriza¢ao quimica acelerada de mate-
riais rochosos, permitem confirmar ounioa
previsdo inicial e fornecem informacio
sobre a qualidade da drenagem ao longo do
tempo.

Na éarea da mina de urdnio da Cunha
Baixa (Viseu, Portugal; figura 1), cuja acti-
vidade cessou em 1993, estudaram-se dguas
e residuos mineiros, com o objectivo de

identificar e caracterizar os principais focos

Figural. Localizagdo e vista aérea da area mineira da Cunha Baixa (Viseu, Portugal).
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de poluicio responsaveis pela drenagem 4ci-
da, que contribui para a degradacio da
qualidade das dguas superficiais e de rega, na
regido (NEVES, 2002).

ENQUADRAMENTOEACTIVIDADE
MINEIRA NA CUNHA BAIXA

A mina da Cunha Baixa localiza-se 20
kmasudeste dacidade de Viseu, naprovincia
uranifera das Beiras, onde os jazigos de
uranio se instalaram em granitos variscos e
rochas metamorficas associadas, caracteris-
tica comum as principais regides europeias
produtoras deste elemento (JEN, 1968). A
mineralizacao uranifera constituida, funda-
mentalmente por autunite (Ca(UO,),
(PO,),-10-12H,0) e torbernite (Cu** (UO,),
(PO,),.8-12H,0) desenvolvia-se quer de
forma disseminada quer em veios de quartzo
fumado, por vezes muito brecheficados.
Minerais como a pitite, arsenopitite e 6xidos
de manganés estavam, por vezes, presentes
(MATOS DIAS & COSTA, 1971; 1972).

Entre 1966 e 1984, a exploracao mineira
processou-se em lavra subterranea e a céu
aberto. O minério rico extraido era trans-
portado paraa Oficina de Tratamento Qui-
mico (OTQ) da Urgeirica (a 25km), onde se
realizava a recupera¢do do uranio. Desta
exploracao foram extraidas cercade 900 tde
U0, (SANTOS OLIVEIRA & AVILA,
2001).

O minério pobre, inicialmente,
armazenado em escombreiras e postetior-
mente colocado em pilhas na corta do céu-
aberto (figura 2), sofreu lixiviacdo por rega,
comsolu¢odes aquosas de acido sulfurico (pH
1-2) até 1993, ano em cessou a actividade
mineira na Cunha Baixa. Os licores acidos e
uraniferos bombeados do fundo do céu-
aberto até 4 superficie, flufam para tanques
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de recolha que alimentavam colunas de
adsorcdo, as quais continham resinas
permutadoras de ides. As resinas saturadas
em urinio eram retiradas e transportadas
para a OTQ da Utrgeirica, para elui¢io. Os
licores esgotados sofriam um reajuste de pH
com cal e voltavam, por gravidade, as pilhas
de minério pobre para iniciarem um novo
ciclo (CORDEIRO SANTO ¢ al., 1983).
Este processo permitiu recuperat, ainda,
cercade7.6tde U,O,(SANTOSOLIVEIRA
et al., 2001) em 500 000 t de minério,
proveniente ndo sé desta mina como de
outras proximas (CORDEIRO SANTO ez
al., 1983).

A depressao topografica resultante dos
trabalhos mineiros nesta area, permite a
formacao de uma pequena lagoa natural e
temporaria, por reten¢ao das aguas pluviais.
Da actividade mineira resultou cerca de um
milhao de toneladas de estéreis (SILVEIRA,
2001), que se encontram depositados em
escombreira nas imediacoes da mina.

Numa tentativa de remediacdo ambien-
tal, a ultima empresa exploradora (ENU -
Empresa Nacional de Urinio, SA) realizou a
recuperacido paisagistica com cobertura at-
bérea (pinheiros) de algumas areas. Desde
1990, esta empresa efectua em estagdo de
tratamento quimico a superficie (figura 3),
a neutralizagdo da agua que circula nas
galerias da mina. Hsta dgua ¢é captada por
bombagem, através do antigo poco-mestre
da mina e conduzida por tubagem até a
estacdo de tratamento. A neutralizacio é
realizada através de uma mistura de calcite
(CaCO,) e portlandite (Ca(OH),) (2-3 kg/
m?) e da adi¢io de uma soluc¢io de BaCl a
5%, para precipitacio do radio. Apds este
tratamento a 4gua ¢é retida numa bacia de
decantac¢io, que nao possui impermeabili-
zacao do fundo. Quando se excede a sua
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Figura2. Vista da area do céu-aberto da mina da Cunha Baixa [a], onde ocorreu
a lixiviagdo acida em pilha do minério pobre [b] (fotos de 1990 gentilmente
cedidas pelaENU,S.A.).
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Figura 3. Estagio de tratamento quimico e bacia de decantagio.

capacidade (cerca de 6.000 m?) o efluente é
langado para o ambiente circundante ou
para a area do céu-aberto, onde decorreu a
lixiviagdo em pilha.

METODOLOGIA

A amostragem englobou a agua que cir-
cula nas galerias da mina (dgua da mina), a
aguaretida na cavidade do céu-aberto, onde

ocorreu a lixiviagio em pilha (dgua da lagoa
do céu-aberto), e o efluente que drena da
bacia de decantacio, para estudo das suas
propriedades fisico-quimicas e radiolégicas.
Entre 1995 e 1998 a amostragem realizou-
sesazonalmente (Setembro e Abril) enquanto
que em 1999, 2000 e 2002 decorreu, ape-
nas, em Setembro. A agua da mina foi
amostrada na estacio de tratamento quimi-
co, antes de softrer neutralizacio.
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A mediciao da temperatura, condutivi-
dade eléctrica (CE), pH e Eh foi realizada i
sitn com sondas portateis. Os restantes
patametros foram analisados emlaboratério,
apos determinagao da alcalinidade total e
filtragem das amostras, segundo os métodos
publicados em “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater”
(1992).

Com a finalidade de detectar a presenca
de bactérias Thiobacillus ferrooxidans na agua
da mina realizou-se, em laboratério, um
ensaio de incubacio a 30°C, durante um
periodo de 10a 15 dias num meio de cultura
9K (SILVERMAN & LUNDGREN, 1959).
Em paralelo, realizou-se um ensaio em bran-
co (meio de cultura e agua da mina
esterelizada) para confirmar se as alteracOes
produzidas eram de origem quimica ou bio-
logica.

Virias amostras de rochas e residuos
mineiros, colhidas nas paredes da cavidade
do céu-aberto (rocha granitica e xistos) e na
area onde decorreu a lixiviacdo 4cida em
pilha (sedimentos e testemunhos de
sondagens), foram submetidas, em
laboratorio, ao teste estatico de Balanco
Acido-Base a ao teste cinético da Célula de
Humidade (SOBEK ef al, 1978). Para a
caracterizacdo mineralégica das amostras
recorreu-se, essencialmente, a DRX e
microscopia 6ptica de luz transmitida. Na
caracterizagdo quimica total seguiu-se a
metodologia proposta por SRIVASTAVA
(1977) modificada por CARDOSO FON-
SECA (1981).

No teste cinético da Célula de Humida-
de as amostras sao submetidas a ciclos de
meteotizacao de 7 dias; cadaamostra é sujeita
aum fluxo dear seco (3 dias), um fluxo de ar
humido (3 dias) e a lixiviagio com agua
desionizada no tdltimo dia do ciclo. Os en-
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salos, realizados em duplicado, decorreram
por um periodo de 6 ou 12 semanas (42 ou
84 dias). No lixiviado, recolhido no final de
cada ciclo, determinou-se a CE, pH, Eh,
alcalinidade total, acidez, concentracio de
sulfato e varios elementos dissolvidos (Mg,
Ca, Cr,Mn, Fe, Co,Ni, Cu, Zn,Cd, Pbe U).

As analises quimicas foram efectuadas
por cromatografia idnica (anides),
espectrofotocolorimetria (F), espectroscopia
de plasma por acoplamento induzido-
emissdo atomica (catibes), cromatografia
gasosaapos combustio das amostrasa 1800
°C (S,,,), fluorimetria (U) e a actividade o
do radio-226 foi doseada apds precipitacio
com sulfato de bario. A reprodutibilidade
analitica, para um nivel de significancia de
0.05, variouentre 0.2 e 5 %. O erro associado
aos resultados da actividade do radio-226 é
inferior a 10 %. Na fiabilidade da analise
quimica de cadaamostra de dgua, aplicou-se
o método do balanco idénico. Cerca de 62 %
do total de mostras analisadas apresentaram
erro de balango inferiora 5 % enquanto que
nas restantes o erro de balanco variou entre
5¢ 10 %.

HIDROQUIMICANAAREA
MINEIRA

Na drea mineira procedeu-se a
caracterizaciao quimica e radiolbgica de agua
da mina, da agua da lagoa do céu-aberto
e do efluente da bacia de decantacdo (Ta-
bela 1).

A agua que circula em profundidade nas
galerias daminaapresenta pH <4 e classifica-
se como sulfatada calcica ou sulfatada
magnesiana. A concentracio elevada de
sulfato e diversosides metalicos (Al; Mn; Fe;
Zn; U) assim como a elevada actividade do
**Ra (Tabela 1), sio o reflexo do tipo de
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mineralizacdo e dos efeitos da exploragao
que ocorreu na Cunha Baixa. Caracteristicas
como teores elevados de sulfato e ferro em
aguas de mina indicam, normalmente, a
existéncia de drenagem acida, como
consequéncia de oxidacdo de sulfuretos. A
presenca destes minerais, como acompanhan-
tes dos minerais de uranio, e a lixiviacao
acida em pilha do minério pobre, teve como
consequénciaa forma¢ao de um meio aquoso
acido, que permite a libertacdo de varios
elementos quimicos, tanto da paragénese do
jazigo (Mn; U; Ra) como do seu substracto
rochoso (Al; Mg; Zn; Ni; V).

Bactérias acidofilas do género Thiobacillus
ferrooxidans foram, também, detectadas na
agua da mina. A sua presenca foi identifica-
da, ap6s periodo de incubacio, pela cor
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castanho-avermelhada do meio de cultura,
que ¢ devida a conversio do sulfato ferroso
em sulfato férrico. A presenca das bactérias
foi, também, confirmada ao microscépio.
Estes microorganismos, sao responsaveis pelo
processo de formagao de agua acida, porque
ao catalizarem as reac¢oes de oxidacio do
Fe** a Fe’', contribuem para acelerar a
oxidac¢io dos sulfuretos .

A qualidade da 4gua do principal curso
deagua que drenaaareamineira (afluente da
Ribeira do Castelo) assim como a dos pogos
derega, que selocalizam ajusante e ao longo
da direccio do fluxo hidrico (ESE-WNW),
reflecte existir contaminacdo. Esta
contaminacio, que afecta quer a agua de
escorréncia quer a do aquifero superficial
quealimenta os pocos de rega, estende-se até

Tabela 1. Composigio quimica e radiolégica das aguas da 4rea mineira da Cunha Baixa.

Parimetros Agua da mina Aguadalagoa | Efluente da bacia
do céu-aberto de decantagiio
pH 3.1-39 29-37 7.8-8.8
CE (uS/ecm) 1779 -2 810 714 -2 880 1 863 -2 920
Eh (mV) 18-438 418 - 476 167 -223
SDT (mg/l) 1653-2925 602 - 3 345 1693-3238
SO, (mg/l) 1042 -2 363 355-2390 1143-2017
F~ (ug/) 1071 - 3 569 534 -1813 3014 -7510
Ca (mg/l) 195 - 445 63-334 375 - 645
Al (mg/l) 21.64-57.17 8.12-69.34 0.02-1.16
Mn (mg/l) 11.10-31.90 4.30 - 34.50 1.26-5.88
Fe (ngh 11 897 - 55000 960 - 36 640 <5-33
Zn (ugh) 1020 -2 243 509 -2 922 <5-23
U (png/) 2200-5700 1200 -6 300 222-2900
26Ra (Bq/l) 1.79-8.62 5.86-1221 0.05-1.71
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1-1.5 km de distancia da mina (NEVES,
2002).

Adguadalagoado céu-aberto, apresenta
caracteristicas muito semelhantes as deter-
minadas na agua extraida da mina (Tabe-
la 1).

Em relacdo aos parametros que definem
a qualidade minima das aguas superficiais
portuguesas (D.L. 236/98), esta igua
apresenta valores de pH inferiores ao limite
minimo imposto para o Valor Maximo
Admissivel (VMA:5.0-9.0) e concentracoes
de sulfato, niquel e zinco que excedem os
respectivos VMA (250 pg/l, 50 pg/l e
500 pg/1).

A composicio fisico-quimica dadgua da
lagoa sera, inicialmente, o resultado da
interac¢do da dgua da chuva com os mate-
riais que ocorrem em toda a envolvente
proxima desta depressio e, sobretudo, da-
queles que se encontram no seu fundo. A
altura da coluna de 4gua e o tempo de
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contacto 4gua-substrato sdo, igualmente,
factoresimportantes como controladores da
composicao resultante.

O efeito de diluicao foi observado na
amostragem de Abril de 1998, de que resul-
tou uma melhoria na qualidade da agua da
lagoa; valor mais elevado de pH e
concentracbes mais baixas dos virios
parametros analisados. De referir, que foi no
semestre que antecedeu esta amostragem
que se registou a maior quantidade de
precipitagao (1075.4 mm entre Outubro
1997 e Marco 1998; dados fornecidos pela
estacdo meteorologica de Viseu).

Ao avaliar o estado de equilibrio daagua
da lagoa, calcularam-se os indices de
saturag¢do (IS) relativos a diferentes espécies
minerais, através do programa PHREEQC
2.8. As aguas analisadas apresentaram-se
subsaturadas (IS <1) relativamente a maioria
dos minerais que figuravam na especiagio,
com excep¢ao de minerais de ferro como a

Tabela 2. Limites de variagdo dos valores do indice de saturagio (IS), obtidos para a agua da lagoa do céu-

aberto e efluente da bacia de decantagio, em relag@o a varios minerais.

Mineral Agua da lagoa Efluente da bacia

do céu-aberto de decantagio
a-Fe**O(OH) Goethite 4.36;5.15 6.62;7.45
Fe(OH); amorfo -0.85;1.30 0.99;1.84
a-Fe,03 Hematite 10.70; 12.25 15.22;16.88
K>Fe*'s(S04)4(OH)12 Jarosite-K 132;2.73 -8.45; -6.49
MnO, Pirolusite 1.94;3.04 11.27;12.53
Mn;04 Hausmanite -13.96; -11.44 13.59;16.88
AI(OH); Gibbsite -3.80; -2.08 0.49;2.14
CaS042H,0 Gesso -121;-022 -0.22;0.05
CaCO; Calcite - 0.41;0.97
CaMg(CO;) Dolomite - 0.40;1.55
CaF; Fluorite -6.92 ; -6.81 0.50;1.27
Kog(Al23Mgo2s)Sis sO1o(OH), lite -12.04; 891 -2.84;3.65
AlLSi,05(0H)4 Caulinite -4.74; -1.97 0.22;4.54
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goetite, hematite, jarosite-K e de manganés
como apirolusite (IS >1), que podem preci-
pitar (Tabela 2).

A cor predominante amarela-alaranjada
dos sedimentos depositadas no fundo da
lagoa ¢ indicadora da presenca de minerais
de ferro. A ocorréncia de bandasintercalares
de cor cinzenta, sugere a existéncia de perio-
dos e/oulocais em que ocotrrem condicoes
redutoras. Na agua da lagoa, verificou-se
que no Verdo a concentracido de oxigénio
dissolvido (5.0 mg/1) era menor do que a
detectada na amostragem de Inverno (7.7-
9.5 mg/I).

O estudo dos materiais do fundo dalagoa
revelou serem constituidos, principalmente
por sedimentos areno-siltosos (Sd LO; Tabela
3) com a seguinte composicio quimica:
52.25 % SiO,, 24.46 % ALO,, 6.22 %
Fe_ ., 1.04 % MgO, 0.47 % CaO, 1.16 %
Na,0, 3.55 % K,0, 0.34 % TiO,,0,26 %
P.O,,0.06 % MnO, 1.7 %C, 0,33 %S__,
10.27 % P. rubro, 246 mg/kg Zn ¢ 432 mg/
kg U. A analise mineralégica indicou a
presenca de quartzo, micas, minerais
argilosos, gesso e outros minerais de baixa
cristalinidade ndo identificados.

A maioria dos minerais secundarios que
se encontram nos residuos mineiros e que
precipitam a partir de solugdes acidas com
teores elevados de ferro, aluminio e outros
metais (e.g., sulfatos hidratados de Ca, Fe,
Al, carbonatos e 6xidos-hidréxidos de Fe)
saoinstaveis e podemdissolver-se (APPELO
& POSTMA, 1993). Esta é uma situacio
que ocorrera, preferencialmente, na area do
céu-aberto nos periodos de precipitagao e
apos a época de estio.

Os processos de precipitacio e lixiviacio
resultantes da interac¢do entre a agua da
lagoa e os residuos mineiros e a escorréncia
superficial ou a percolac¢io do meio aquoso
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resultante, na auséncia de um meio neutra-
lizador eficiente, tendem a promover a con-
tinuidade da polui¢ao a partir deste local e
ao longo do tempo.

Desde o periodo em que decortiam os
trabalhos mineiros de recuperacao do uranio,
contido no minério pobre, que a ENU tem
tentado minimizar a drenagem acidana area
da Cunha Baixa, através de tratamento qui-
mico da 4gua da mina.

Da analise do efluente drenado da bacia
de decantacio, verificou-se que além do pH,
que sobe para valores entre 7 ¢ 9 (Tabela 1),
os niveis de concentragdo dos pardmetros
indicadores de qualidade, foram inferiores
ao respectivos Valor Limite de Emissio
(VLE), estabelecidos paraa descarga de aguas
residuais (D.L. 236/98).

A comparacio entre acomposicio fisico-
quimica e radiolégica da agua bombeada da
minaeado efluente revelou que os processos
de neutralizacio e decantacio sao eficientes
no que respeitaa remogao, por precipitacao,
da maioria dos ides dissolvidos. Para o Al,
Mn, Fe, Co, Ni, Zn e Ra-226 registou-se
uma diminuicao da concentracio, em média,
superior a 80 %, enquanto que parao Mge
U a diminui¢io foi superior a 50 % (Ta-
bela 1).

O tratamento quimico provoca, no
entanto, um aumento significativo das
concentracdes do fluoredo cilcio no efluente
(Tabela 1). Como consequéncia deste
processo a agua do efluente, que ¢ lancada
para o ambiente, classifica-se como muito
dura (dureza total >120 mg eq CaCO,/I,
HEM 1970). A analise quimica dos reagentes
utilizados no processo de neutralizacio,
revelou que a mistura de calcite e portlandite
éresponsavel peloacréscimo do teor de flior
do efluente, dado que introduz cerca de 2.8
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a 4.3 mg de fldor por cada litro de agua a
neutralizar.

Em relagio ao sulfato verificou-se que a
sua concentragao apos o tratamento quimico
nao diminui significativamente, apesar de
ocorrernabaciade decantacioa formaciode
gesso (CaSO, 2H,O). As concentragdes de
sulfato registadas, encontravam-se proxi-
mas ou ligeiramente superiores ao valor
estabelecido para o VLE (2 000 mg/1).

Apesar da composicio quimica do
efluente dabacia de decantacio se apresentar
em conformidade com os VLE, para os
pardmetros abrangidos pela legislaciao pot-
tuguesa, esta dgua ainda representa uma
fonte de polui¢do para as dguas superficiais
e subterraneas da regido, uma vez que as
concentracoes de sulfato, fluor, calcio euranio
continuam a ser elevadas.

O célculo dos indices de saturacio
revelaram que, na bacia de decantacio, a
agua amostrada se encontrava subsaturada
em relacdo ao gesso e em equilibrio ou
sobressaturada em relacio a outros minerais,
tais como a calcite, dolomite e fluorite, entre
outros (Tabela 2). A possibilidade de alguns
destes minerais poderem precipitar, sugere
que um aumento do tempo de residéncia da
agua na bacia de decantagio, poderia
melhorara qualidade do efluente, principal-
mente, no que respeita a diminuigao do teor
de calcio, magnésio, fltor e sulfato.

As lamas que se depositam no fundo da
baciade decantacio,devidoa suacomposicao
quimica (10.84 % SiO,, 10.16 % AL O,
6.55 % Fe,0,, 0.3 % MgO, 35.25 % CaO,
0.98 % Na,0, 0.15 % K O, 0.28 % MnO,
28.35 % P. rubro, 3.85 g/kg U) e as princi-
pais fases mineralégicas presentes (calcite,
gesso e minerais argilosos) sio outra fonte
adicional de polui¢io das dguas, na envol-
vente da area mineira. Estas lamas ao serem
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periodicamente depositadas naarea do céu-
aberto, (quandoa ENU procede as operacoes
de limpeza da bacia de decanta¢io)
continuam a contribuir para a contaminacao
das aguas retidas naquele local.

APLICACAODE TESTESESTATICO
ECINETICO

As amostras de rochas e sedimentos
recolhidas, quer nas paredes da cavidade do
céu-aberto (amostras A, B, B, C, D, E;
Tabela 3) quer na area onde decorreu a
lixiviagao em pilha (amostras Sd L0, F1, F2,
F3; Tabela 2) foram inicialmente
submetidas, em laboratério, ao teste estati-
co de Balanco Acido-Base (SOBEK ¢z 4,
1978), para avaliar as suas potencialidades
para gerarem drenagem acida.

O valor do parametro NNP (Potencial
de Neutralizacdo Resultante), obtido pela
diferenca entre o valor dos parametros NP
(Potencial de Neutralizacio) e AP (Poten-
cial de Acidez), permite classificar, teorica-
mente, as amostras como potencialmente
consumidoras ou produtoras de acidez. Para
evitarasobreestima¢ao de AP, o seuvalor foi
calculado a partir da diferenca percentual
entre S total e S (SO, %) (LAURENCE ez al.,
1989). A razao NP /AP, designada Razio do
Potencial de Neutralizacio (NPR) foi,
também, utilizada com aferidor na
classificacdo dasamostras (LAWRENCE &
WANG, 1996).

De acordo com os resultados obtidos
(Tabela 2), apenas as amostras E,Sd L0 e F3
se classificam como potenciais geradoras de
drenagem acida (NNP negativo e NPR< 1)
enquanto que as amostras A e F1 se situam
no intervalo de incerteza (NNP entre - 20 e
+20KgeqCaCO,/tamostrae 1 <NPR< 3),
oqueindica que todas estas amostras devem
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ser sujeitas a testes cinéticos (SRK, 1992;
LAWRENCE & WANG, 1996). A amostra
F2 foi, também, incluida neste grupo por se
tratar de uma amostra composita, obtida a
partir de varios testemunhos recolhidos ao
longo de uma sondagem.

Os resultados do teste Cinético da Célula
de Humidade (figura 4) demonstraram que,
a0 longo do tempo em que decorreu o en-
saio, os valores da maioria dos parimetros
medidos nos lixiviados, com excep¢ao do
valor do pH, apresentam tendéncia para
diminuir.

No grupo das amostras indicadas com
potencialidade para gerar drenagem acida
(amostras E,Sd L0 e F3), destaca-seaamostra
Sd LO por no seu lixiviado nao se ter detec-
tado alcalinidade e por apresentar o pH mais
baixo (< 4.5). Estes resultados, estio de
acordo com o valorobtido parao pH da pasta
(4.08), sugerindo uma acidez inicial ou que
ocorreram, previamente, processos de
acidificagaio (MEND, 1991). O valor de NP
(- 2.94 Kg eq CaCO,/t amostra) indicava,
também, que aamostrando teria capacidade
de neutralizacdo. A condutividade e acidez
mais elevadas, a maior concentracio de
sulfato e metais dissolvidos, também, deter-
minados no lixiviado (figura 4) pode expli-
car-se pela meteorizagao de varios minerais
secundarios tal como a dissolug¢ao do gesso
ou outros sulfatos soliveis, que podem reter
alguns metais sob esta forma (DOLD, 2003).

No final do ensaio, verificou-se que a
amostra SALO foi a que apresentou maior
capacidade de cedéncia de espécies quimi-
cas. Emrelacdo a concentracio total, foram
removidos cercade 57 % do SO,?,69 % do
Ca, 6.8 % do Mn, 6 % do Ni, 3.4 % do Zn
e 1.7 % do U.

No grupo das amostras incluidas no
dominio de incerteza (amostras A e F1),
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evidencia-sea capacidade daamostra A (xisto
cloritico, com pirite) para neutralizar a aci-
dez produzida. Os valores da alcalinidade
detectados no lixiviado ao longo do ensaio
(figura4), o valor do pH da pasta (7.75) edo
NP (3.81 Kgeq CaCO,/tamostra), os mais
elevados de todas as amostras ensaiadas
(Tabela 3), sugerem a presenca de minerais
neutralizadores na amostra. Varios estudos
referem que os silicatos, apesar de menos
susceptiveis aos processos de dissolucio,
desenvolvem, ainda, uma ac¢do importante
como neutralizadores, sobretudo em
mineralizagdes onde a presenca de carbona-
tos ¢insignificante JAMBOR & BLOWES,
1997). A clorite detectada em percentagem
clevada nesta amostra (17%, analise modal;
Tabela 3) podera serinvocada como umdos
silicatos responsavel pela neutralizacdo da
acidez, tal como evidenciam os estudos de
KWONG & FERGUSON (1997).

A partir do 6° ciclo (42 dias) o ligeiro
aumento da acidez, SO,* e Fe, e o valor do
pH que foidiminuindo até ao final do ensaio
(figura 4), poderao indicar probabilidade de
oxidac¢ao de sulfuretos. Contudo, o lixiviado
apresentou valores muito baixos de CE ao
longo de todo o periodo em que decorreu o
ensaio. Nestas condicdes considerou-se a
amostra como inerte, em relacio a sua
potencialidade de gerar drenagem 4cida.
Nesta amostra a quantidade de SO, remo-
vido até ao final do ensaio (12 ciclos),
representava cercade 35 % da concentragio
total de sulfato.

Apesardeasamostras testadas nao terem
demonstrado capacidade para gerar
drenagem acida, devido a oxidacdo de
sulfuretos, ha que ter em consideragdo que,
sob certas condi¢oes, este é um processo
lento. Segundo DREVER (1997), durante o
periodo em que decorrem estes testes, ape-
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Tabela 3. Caracteristicas das amostras submetidas ao teste de Balango Acido-Base e resultados obtidos.

Amostra Descricfio petrografica com andlise modal (%)

pH da
Pasta*

(%)

AP **

NP **

NNP **

NPR

Xisto cloritico (17.1%). Os feldspatos encontram-se
Imuito alterados por caulinizagdo. Apresenta grdos de
pirite  (©,<0.lmm) visivel macroscopicamente
(<.8%)

7.75

0.114

1.07 |

Xisto moscovitico (23 %), atravessado por veio de
B, quartzo. A biotite (13 %) apresenta-se, frequentemente
cloritizada (5.3 %).

5.50

0.030

4.05

Xisto com clorite (34.5%). Apresenta alguma
heterogeneidade devido 4 existéncia de lenticulas
constituidas por acumulagio de biotite (4.1 %) e
feldspato (5.6 %).

B,

0.014

Xisto biotitico (20.5%) - moscovitico (20.1 %),
parcialmente, cloritizado (0.5 %) e sericitizado (14.5 %).

4.56

0.023

0.72

1.60

Granito de grdo médio a grosseiro, porfiroide com
tendéncia gnaisséide, com moscovite (6.8 %) e biotite
D |quase totalmente cloritizada (9.1 %). Os feldspatos
(48.1 %) apresentam-se, parcialmente, caulinizados e
sericitizados (1.5 %).

8.42

<0.01

<0.31

4.75

15.32

~[Xisto Dbiotitico (12.5%), parcialmente cloritizado
E |(6.1%). A sericite (22.8%) constitui o produto de
substituigdo quase total da moscovite (4.6 %).

421

0.189

5.90

25

-3.40

0.425

Sedimento areno-siltoso de cor predominantemente
amarelo-acastanhada, constituido por quartzo, moscovite,
clorite, caulinite, ilite e gesso.

Sd Lo

0.233

-10.22

040

F1 1} Amostras areno-siltosas com fragmentos de granito e de

Xxistos, quartzo, moscovite, albite, minerais argilosos

F2 (caulinite e ilite) e outros minerais de alteragdo de dificil

0.030

1.65

275

0.030

F3 identificagdo.

0.040 1.25 -0.98

* Pasta (10 g de amostra < 60 # + 5 ml agua desionizada (MEND, 1991)

** Expresso em kg eq CaCOy/ t amostra;

Fl, F2 e F3 correspondem a amostras compdsitas, obtidas através de sondagens que atingiram o bedrock, respectivamente, a

35,165e21 m.

nas cerca de 10 % dos sulfuretos sofrem
oxidac¢ao eadeteccao deste processo é,ainda,
dificultada se estes minerais estiverem pre-
sentes em pequena quantidade, tal como é o
caso. Na presenca de bactérias Thiobacillus
ferrooxidans (detectadas na agua da mina)
admite-se que o processo possa ocorrer de
uma forma mais vigorosa.

Arealizacdo do teste da Célula de Humi-
dade demonstrou, no entanto, que os tesiduos
mineiros que foram sujeitos a lixivia¢ao
acida em pilha, constituem ainda potenciais

focos de polui¢io. A sua meteorizagdo gera
um meio aquoso acido (pH < 5) que tem
capacidade de remover das fases solidas e
manter em solug¢o varias espécies quimicas,
queao serem dispersas vao afectaraqualidade
das aguas na area da mina da Cunha Baixa.

CONCLUSOES

Na drea mineira da Cunha Baixa,
detectaram-se varios focos de polui¢io que
contribuem paraacontinuidade dadrenagem
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acida que afecta a qualidade da agua super-
ficial e de rega na envolvente préxima da
mina. Decortidos varios anos apés o abando-
no da actividade mineira, a 4gua de mina
mantém-se acida e sulfatada célcica com
concentracio elevada de diversos metais em
solucio, e elevada actividade de **Ra.

O tratamento quimico da agua da mina
eadecantagio, apesar de eficazes na remogao
damaioriaides dissolvidos, geraum efluente
com concentracoes relativamente elevadas
de sulfato, fldor, calcio e uranio, e lamas que
se mantém na Aarea € expostas ao
intemperismo. Em conjunto, estas fontes de
poluicdo proporcionam, também, um au-
mento da dureza das aguas nesta regidao
granitica.

As amostras de rochas e residuos minei-
ros submetidas, em laboratorio, aos testes de
Balanco Acido-Base e da Célula de Humi-
dade, ndo demonstraram capacidade parase
desenvolverdrenagem acida por oxidagio de
sulfuretos, aolongo do tempo de ensaio. No
entanto, as aguas retidas na lagoa do céu-
aberto, constituem um meio acido com ele-
vado poder de solubilizagcdo dos materiais
residuais dalixiviagao acida em pilha, que ao
serem meteotizados libertam varias espécies
quimicas (sulfato, Ca, Mn, Ni, Zn, U) que
sao dispersos pela drenagem superficial ou
subterranea, e vao contribuir para alterar a
qualidade das aguas.
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A lixiviagdo pelas aguas pluviais parece
nao ter tido, ainda, capacidade suficiente
para ao longo do tempo diminuir de forma
significativaaacgao poluente que os residuos
mineiros dcidos representam. O processo de
lixiviagao 4acida em pilha, para recuperagdao
do uranio, sera provavelmente o principal
responsavel pela existéncia da drenagem
acida, na 4rea mineira da Cunha Baixa,
apesar de o processo ja ter terminado ha
cercade 11 anos.

AGRADECIMENTOS

Agradece-se 2 Empresa Nacional de
Uranio, e ao pessoal técnico da Laboratorio
de Mineralogia e Petrologia do Instituto
Superior Técnico o apoio dado a realiza¢ao
deste trabalho. Ao Instituto Geolégico e
Mineiro e, em particular ao Dr. Santos
Oliveira, agradece-se a disponibilizacao da
amostragem ¢ dados relativos as trés
sondagens realizadas pela ENU. Agradece-
se o suporte financeiro concedido pelo
ProjectoPRAXIS/2/2.1/CTA/235 /94 epela
Agéncia Internacional de Energia Atémica
através do Contrato de Investigacaon®9117/
R1. Sio ainda devidos agradecimentos ao
revisor anonimo pelas sugestoes a0 manus-
crito original.

Recibido: 27-5-2004
Aceptado: 2-8-2004



202 Neves & Matias

REFERENCIAS

APPELO C. A.].&POSTMAD. (1993) - Geocheristry,
groundwater and pollution. Balkema, Rotterdam,
536 pp.

CARDOSO FONSECA, E. (1981). Geochinzie de surface
de minéralisation sulfurées en millien silico-aluminenx
et carbonaté (Portugal). Contribution a [étude des
mécanismes de dispersion du Pb et du Zn par voie
chimique sélective. Université de Louvain-la-Neuve,
Belgique, 224 pp. (Tese de doutoramento).

CORDEIRO SANTO, J.; FREIRE, P. & FIUZA, A.
M. A. (1983). Tratamento de minérios pobres da
mina da Cunha Baixa. Bo/ Minas Inst. Geol. Min.,
Lisboa, 20 (3): 139-145.

DOLD, B. (2003). Basic Concepts of Environmental
Geochemistry of Sulphide Mine-W aste. Short course
Geochemistry and Geomiocrobiology of Mine
Water Formation. Lisboa, Portugal, 27-29 June,
36 pp.

D.L-DECRETO LEIn°236/98. Didrio da Républica,
I Série-A n° 176/98 de 1 de Agosto de 1998, pp.
3.676-3.721.

DREVER, J. L. (1997). The Geochemistry of Natural
Waters. Surface and Groundwater Environments. 3
ed., Prentice Hall, New Jersey. 436 pp.

HEM, J. D. (1970) - Study and interpretation of the
chemical characteristics of natural water. Geol. Surv.
Water-Supply Paper 1.473, 2 ed., Washington,
363 pp.

JAMBOR]J. L. & BLOWES D. W. (1997). Theory and
applications of mineralogy in environmental studies of
sulfide-bearing mine wastes. Short course on modern
approaches to ore and environmental mineralogy..
Lab. IGM, S. Mamede de Infesta, Portugal, 8-10
September, 42 pp.

JEN-JUNTADEENERGIANUCLEAR (1968)..4
Provincia Uranifera do Centro de Portugal. Swuas
caracteristicas estruturais tectonicas e metalogenéticas.
Junta de Energia Nuclear, Lisboa, 130 pp.

KWONG, Y. T. J. & FERGUSON, K. D. (1997).
Mineral changes during NP determinations and
their implications. Fourth International Conference
on Acid Rock Drainage 1, MEND, Natural
Resources Canada, Ottawa, pp. 435-447.

LAWRENCE, R. W. & WANG, Y. (1990).
Determination of neutralization potential for acid rock
drainage prediction. MEND/NEDEM, Canadian
Center for Mineral and Energy Technology,
Ottawa. (Report 1.16.3).

LAWRENCE, R. W.; POLING, G. W. &
MARCHANT, P. B. (1989). Investigations of
predictive techniques for acid mine drainage. MEND/
NEDEM Canadian Center for Mineraland Energy
Technology, Ottawa. (Report 1.16.1a).

CAD. LAB. XEOL. LAXE 29 (2004)

MATOS DIAS, J. M & COSTA, C. V. B. (1971). A
regido uranifera da Cunha Baixa-Quinta do Bis-
po. I Congresso Hispano-Luso-Americano de Geologia
Econdmica. Madrid/Lisboa, Seccio 4: 571-596.

MATOS DIAS, J. M & COSTA, C. V. B. (1972). A
regido uranifera da Cunha Baixa-Quinta do Bis-
po. Menidrias e Noticias Publ. Mus. Lab. Mineral.
Geol. Univ. Coimbra, 73: 26-47.

MEND - MINE ENVIRONMENT NEUTRAL
DRAINAGE (1991). Acid Rock Drainage Prediction
Mannal. MEND Project 1.16.1b, Coastech
ResearchInc.

MURCK, B. W.; SKINNER, B. J. & PORTER, S. C.
(1996). Contaminants in the Geologic Environment.
In: Environmental Geology. John Wiley & Sons,
Inc., pp. 435-463.

NEVES, O (2002). Minas desactivadas e impactos
geoquimicos ambientais. O caso da mina de nrinio da
Cunha Baixa (1isen). Instituto Superior Técnico,
Lisboa, 279 pp. (Tese de doutoramento).

SANTOS OLIVEIRA, J. M & AVILA, P. F. (2001).
Geoquimica naarea envolvente da Mina da Cunha
Baixa (Mangualde, no centro de Portugal). Fszu-
dos, Notas ¢ Trabalhos Inst. Geol. Min., 43: 25-47.

SILVEIRA, B.C (2001). Impacte radiolégico da
exploracio de uranio em Portugal. Geonovas, Rev.
Assoc. Portg. Gedlogos, Lisboa, 15: 71-86.

SILVERMAN, M. P. & LUNDGREN,D. G. (1959).
Studies on the chemoautrotrophiciron bacterium
Serrobacillus ferrooxidans. 11. Manometric studies.
J. Bacteriol., 78: 326-331.

SOBEK, A A,; SCHULLER, W. A,; FREEMAN, J.
R. & SMITH, R. M. (1978). Field and laboratory
methods applicable to overburdens and minesoils. EP A-
600/2-78-054, Environ. Protection Agency,
Washington.

SRIVASTAVA, R. K. (1977). A comprehensive
atomicabsorptionand spectrophotometric scheme
for the determination of majorand trace elements
inrocks and minerals. News Jahrb. Miner. Monastsh,
9: 425-432.

SRK-STEFFEN,ROBERTSON, KIRSTEN (1992).
Acid rock drainage from mines: where we are now.
Division Head, Acid Rock Drainage, Internal
Draft Paper, Vancouver, Canada, 19 pp.

STANDARD METHODS FOR THE
EXAMINATION OF WATER AND
WASTEWATER (1992). Standard methods for
the examination of water and wastewater. In: A.
E. GREENBERG, L. S. CLESCERI, A. D.
EATON, eds., 18 ed. American Public Health
Association, American Water Works association,
Water Environment Federation, co-publischers.



