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Resumo

Monitorizacao e remediacao de efluentes mineiros - Ensaios de
fitorremediacao

A atividade mineira apresenta grandes quantidades de rejeitados que, devido a sua instabilidade
quimica, geram inumeros impactes negativos nos ecossistemas envolventes, como contaminacao
da agua, ar e solo. Os efluentes mineiros, originados nestas condicdes, apresentam tipicamente
uma elevada acidez, carga de sulfatos e presenca de elementos potencialmente toxicos. Estes,
que podem exibir um alto conteludo de matéria em suspensao, incluindo coldides de dimensao
nanomeétrica, sao geralmente denominados de dguas de drenagem acida (AMD).

O tratamento da AMD é complexo e pode ser bastante dispendioso pois este tipo de poluicao exibe
efeitos duradouros no ambiente. Existe um leque variado de tratamentos possiveis, desde
remediacdes convencionais e/ou mais ecologicas. A fitorremediacdo visa ser uma técnica
economicamente atraente, que utiliza espécies de plantas com a finalidade de depurar a agua,
remediando assim, areas contaminadas.

Deste modo, o presente trabalho passou pela caracterizacdo hidroguimica de efluentes na zona
mineira de Covas: ribeiro do Poco Negro e rio Coura. A investigacdo centrou-se no estudo do
possivel tratamento de efluentes com caracteristicas de AMD, através da fitorremediacao. Para
isso, foram realizados dois ensaios piloto: um com agua filtrada e outro com agua nao filtrada. Por
um lado, o trabalho consistiu na monitorizacdo diaria de parametros fisico-quimicos. Por outro,
focou-se no desempenho da espécie Phragmites australis, nomeadamente no que diz respeito ao
seu desenvolvimento e variacdes na producao de clorofila, relativamente aos diferentes contextos
hidroquimicos.

Os resultados obtidos nao revelaram diferencas consideraveis para os dois ensaios. Estes, de uma
maneira geral, apresentaram melhorias nos parametros hidroguimicos avaliados. As espécies em
questdo demonstraram resisténcia aos efluentes administrados.

O trabalho realizado suporta a aplicacao de solucdes naturais e sustentaveis na gestdo dos
recursos hidricos, com efeitos positivos tanto para os ecossistemas envolventes, como em contexto

de mudancas climaticas.

Palavras-chave: Efluentes mineiros; Aguas de drenagem 4cida; Escassez de dagua;

Fitorremediacao; Phragmites australis.



Abstract
Monitoring and remediation of mining effluents - Phytoremediation
trials

Mining activity produces large quantities of tailings that, due to their chemical instability, generate
numerous negative impacts on surrounding ecosystems, such as water, air and soil contamination.
Mining effluents, originated under these conditions, typically present high acidity, sulfate content
and the presence of potentially toxic elements. These, which may exhibit a high content of
suspended matter, including nano-sized colloids, are generally referred to as acid drainage water

(AMD).

Treatment of AMD is complex and can be quite expensive as this type of pollution exhibits long-
lasting effects on the environment. There is a wide range of possible treatments, from conventional
and/or more ecological remediation. Phytoremediation aims to be an economically attractive

technique that uses plant species in order to purify water, thus remediating contaminated areas.

Thus, the present work went through the hydrochemical characterization of effluents in the Covas
mining area: Poco Negro stream and Coura river. The research focused on the study of the possible
treatment of effluents with AMD characteristics, through phytoremediation. For this, two pilot trials
were conducted: one with filtered water and the other with unfiltered water. On one hand, the work
consisted of daily monitoring of physicochemical parameters. On the other hand, it focused on the
performance of the species Phragmites australis, namely with respect to its development and

variations in chlorophyll production, in relation to different hydrochemical contexts.

The results obtained did not show considerable differences for the two tests. These, in general,
showed improvements in the hydrochemical parameters evaluated. The species in question

showed resistance to the effluents administered.

The work carried out supports the application of natural and sustainable solutions in the
management of water resources, with positive effects both for the surrounding ecosystems and in

the context of climate change.

Keywords: Mining effluents; Acid drainage water; Phytoremediation; Water scarcity, Phragmites
australrs.
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Abreviaturas

AMD- Agua de drenagem acida.

CW- Constructed wetlands, wetlands que nao ocorrem naturalmente, contruidas por acdo
humana, destinadas a tratamento.

EC- Condutividade Elétrica

EDM- Empresa de desenvolvimento mineiro.
Eh- Potencial redox

PTE- Elementos potencialmente toxicos

SE - Servicos de ecossistema

TDS- Sdlidos totais dissolvidos.

VMA- Valor maximo admissivel.
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l.Introducao

A sociedade atual necessita de varios produtos e bens provenientes das atividades agricolas, industriais,
mineiras, pecuaria, entre outras (Holzbach et al., 2020). Devido ao forte aumento nestes sectores de
atividades, acompanhado com o crescimento populacional e o desenvolvimento tecnoldgico, foram
gerados diversos tipos de residuos e subprodutos, aumentando consideravelmente os niveis de poluentes
presentes no ambiente (Holzbach et al., 2020). Estes poluentes, tém capacidade de se acumular nas
cadeias tréficas, causando efeitos nocivos nas plantas, animais e seres humanos. Estes podem provocar
danos no sistema enddcrino, impacto na imunidade, perturbacdes neurolégicas e cancro (Nedjimi,

2009).

Os elementos potencialmente toxicos (PTE) tém-se destacado, existindo diversas fontes de contaminacéo
ambiental, sendo uma delas a extracdo mineira. O arsénio (As), chumbo (Pb), mercurio (Hg), cadmio
(Cd), niquel (Ni), cromio (Cr) e aluminio (Al) estdo entre os principais elementos com maior potencial de
causar toxicidade, tanto na fauna, como na flora, dos ecossistemas envolventes (Gomes, 2021). O ferro
(Fe), cobre (Cu), selénio (Se) e zinco (Zn) visam ser indispensaveis em pequenas concentracoes, contudo
a sua acumulacao a niveis mais elevados pode tornar-se potencialmente perigosa a nivel ambiental
(Nedijimi, 2021). A exploracao mineira representa um papel importante, essencial no desenvolvimento
tecnoldgico, assim como na producdo de bens, visto que os minerais estdo presentes em varios objetos
do quotidiano (Galhano, 2013). As areas mineiras sao responsaveis pela degradacdo ambiental dos
ecossistemas, sendo os residuos mineiros uma das principais fontes de poluicdo dos solos, da agua, do
ar e biota (Valente et al., 2011). A poluicdo proveniente da industria mineira apresenta um
comportamento persistente (Gomes, 2011). Apdés o encerramento da lavra, as escombreiras
permanecem como uma fonte ativa de poluicdo, pois sao destino final dos rejeitados do minério (Valente
& Gomes, 2005). Sao geradas, assim, grandes quantidades de rejeitados, que por sua vez contém uma
elevada quantidade de sulfuretos de ferro. Estes concedem instabilidade quimica aos estéreis da
escombreiras, e potenciam a drenagem acida de minas (AMD) (Hernandez-Pérez et al., 2021). A AMD
forma-se através da oxidac&o dos sulfuretos de ferro, quando em contacto com a agua, apds a exploracéo

mineira e outros processos de escavacao (Valente et al., 2012).

A AMD ¢, portanto, uma solucao aquosa acida (pH < 3), rica em sulfatos e metais, principalmente ferro,
aluminio e zinco (G. Chen et al., 2021). Quando em contacto com o solo pode provocar a destruicao da

estrutura granular, a perda de fertilidade e induzir ao enfraguecimento e morte das culturas (Wu et al.,



2022). Verifica-se um comportamento poluente mais intensivo de AMD apos o encerramento da lavra,
devido a subida do nivel freatico préximo da zona envolvente da mina, que era mantido a um nivel baixo
através de bombas facilitadoras das atividades mineiras (Park et al., 2019). Com o aumento do nivel das
aguas subterraneas, ocorre a reacdo dos minerais sulfureos expostos nas paredes das rochas com a
agua (Park et al., 2019). Apresenta também impactes negativos sobre os sistemas aquaticos, pois
proporciona grandes niveis de poluicao as massas de agua envolventes, levando a diminuicao do valor
do pH das aguas superficiais e, consequentemente, inibicdo do crescimento e reproducdo dos

organismos aquaticos (Singh & Chakraborty, 2020).

Os ecossistemas aquaticos de agua doce apresentam uma grande sensibilidade as atividades
antropogénicas, pois sado especialmente vulneraveis a efeitos “multistressor” (Vari et al., 2022).
Encontram-se entre os tipos de ecossistemas mais ameacados no mundo, com declinios globais em
64%, de 1997 a 2011 (Gozlan et al., 2019; Vari et al., 2022). A sua preservacao & necessaria, visto que
estes ecossistemas proporcionam beneficios valiosos para os seres humanos através do fornecimento
de servicos de ecossistema (SE). Os SE sdo definidos como os beneficios que a sociedade obtém da
natureza e dividem-se em servicos de aprovisionamento, servicos de regulacdo, servicos culturais e
servicos de suporte (Deeksha & Shukla, 2022; Florestas.pt, 2021). Os ecossistemas de agua doce -
lagos, rios, zonas humidas e planicies de inundacao - desde sempre que desempenham um papel
importante no fornecimento de bens e servicos para o desenvolvimento da humanidade. Os servicos de

ecossistemas mencionados com maior frequéncia na literatura sao:

e Recreacao e turismo;

e Abastecimento de agua potavel;

e (Controlo da qualidade da agua;

e Fornecimento de habitat;

e Prevencao da erosao;

e Fornecimento de alimentos;

e Fornecimento de solos férteis para a agricultura;

e Regulacdo climatica (Hanna et al., 2018; Hossu et al., 2019; Tomscha et al., 2017; Vari et al.,

2022).

De modo a preservar as espécies aquaticas de fauna e flora, e assegurar o fornecimento dos servicos de
ecossistema com qualidade, é necessario identificar as fontes poluidoras, o seu destino, assim como a

sua distribuicdo espacial. Os impactos ambientais e econémicos gerados pela AMD tém estimulado o



desenvolvimento de técnicas de remediacao e prevencao que visam ser economicamente rentaveis
(Gomes et al., 2014). A prevencao da geracdo de AMD e da poluicao criada sdo o ideal, contudo na
pratica apresenta ser um desafio muito dificil. O tratamento da contaminacdo por AMD através de
técnicas que envolvam baixo custo, sejam /n situ, apresentem eficiéncia na descontaminacéo e
simplicidade de execucdo e manutencao, deve ser conjugado com solucdes ecologicamente viaveis

(Gomes, 2011).

1.1. Atividade Mineira em Portugal

Desde a segunda metade do século XIX, Portugal sofreu uma “febre mineira”, com grande intensidade
nas regides do Minho, Douro, Beira Litoral e também do Alentejo. Grandes companhias mineiras
constituidas por capitais portugueses, mas também internacionais, procuravam obter concessdes

mineiras para a extracdo de pirite, ferro e manganés (Cabral, 1979).

O Norte de Portugal é caracterizado por uma intensa atividade mineira, que gerou impactes ambientais
negativos em toda a regiao (Abreu, 2015). Esta regiao foi fortemente marcada pela extracao de estanho
e tungsténio, sendo o minério predominante o estanho, representando 34,6% da exploracdo do Norte,
seguido do tungsténio com 17,3%. A exploracdo destes dois minérios em simultineo também ¢
significativa, representando 11,3 %. O distrito de Vila Real apresenta 53% das minas de estanho presentes
no Norte, seguido do distrito de Viana do Castelo com 21%. As minas de tungsténio encontram-se
maioritariamente no distrito de Vila Real, com cerca de 39%, seguido do distrito de Aveiro com 23%

(Amorim & Freitas, 2015).

Em setembro de 2011, a EDM, empresa de desenvolvimento mineiro, S.A., concessionaria exclusiva do
Estado Portugués para atividade de recuperacao ambiental das areas mineiras degradadas, inventariou
cerca de 175 areas mineiras, distribuidas pelo pais, consideradas degradadas, com base no Decreto-lei
n® 198-A/2001. Dentro destas areas, 61 foram classificadas como radioativos e 114 como sulfuretos
polimetalicos (DGEG - Direccdo Geral de Energia e Geologia, 2011). Desde ai, a EDM encontra-se
envolvida em projetos de reabilitacao ambiental para areas mineiras degradadas, sendo as areas com
um maior grau de perigosidade, as que apresentam prioridade de intervencdo. Contudo nem sempre é
facil atribuir este tipo de classificacao devido as inumeras varidveis que constituem a avaliacao de
impacto (Valente et al., 2011). Na Figura 1 consta a distribuicdo das areas mineiras abandonadas no

Norte de Portugal, sendo cerca de 91 no total com diferentes graus de perigosidade. A mina n° 54 foi o



local de estudo deste trabalho, apresentando um grau de perigosidade elevado (Santos Oliveira et al.,

2002).

Legenda:

. Areas mineiras abandonadas

™ < N
\_J  Area mineira de Covas

Figura 1. Areas mineiras abandonadas em Portugal. Adaptado de DGEG - Direccao Geral de Energia e Geologia (2011)

1.2. Técnicas de Remediacao Ambiental

Com o aumento da consciéncia ambiental por parte da comunidade, a industria mineira tém sofrido uma
pressao crescente nos ultimos anos, devido a implementacao de leis que procuram uma producao limpa
e sustentavel (G. Chen et al., 2021). As técnicas utilizadas para o tratamento das areas danificadas nem
sempre apresentam precos economicamente vidveis ou de aplicacao facil. Existem varios métodos para
a remocado de metais, sendo as mais utilizadas: a precipitacao; filtracdo; resina de permuta i6nica e
osmose inversa (Sravya & Sangeetha, 2022), lavagem de solos, remediacao eletrocinética, dessorcao
térmica e oxidacao/reducao quimica (Wang et al., 2021). Contudo varias técnicas tém sido alvo de

criticas devido a emissao de gases com efeito estufa, o que por sua vez aumenta a poluicao atmosférica,



elevado consumo de energia, que representa um preco elevado da técnica e a possibilidade de ocorréncia

de lixiviacao de metais a longo prazo.

Com o objetivo de encontrar alternativas para a descontaminacao das areas poluidas por diversos
compostos, tem sido explorada e desenvolvida técnicas que envolvam: baixo custo; eficiéncia na
descontaminacao; simplicidade de execucao e com a caracteristica de ser ecologicamente viavel, o que
implica reduzidos efeitos negativos para o ecossistema. A biorremediacao € uma técnica que preenche
estes requisitos, e que apresenta como objetivo a descontaminacao do solo e agua por meio da utilizacéo

de organismos vivos, como microrganismos e/ou plantas (Gouma et al., 2014).

A utilizacdo de plantas, na fitorremediacado, ¢ uma técnica a ser utilizada em /n sifu e que fornece ao
local de tratamento um aspeto natural e com beneficios para o ecossistema, pois as plantas utilizadas
nesta técnica conseguem sobreviver a concentracdes elevadas de poluentes, conferindo também local

de refugio, nidificacao e fonte de alimento para os seres vivos.

1.3. PhytoClean

A realizacdo e desenvolvimento deste trabalho decorreu em parte nas instalacdes da empresa
PhytoClean. A PhytoClean encontra-se sediada em Amares, Braga. E uma empresa do ramo ambiental,
dedicada a producao de plantas aquaticas com caracteristicas fitoremediadoras, que séo utilizadas no

tratamento de aguas contaminadas (Phytoclean, 2022).

As instalacoes da PhytoClean foram utilizadas num formato de estagio, que decorreu de janeiro a final
de maio de 2022, onde foram realizadas diversas tarefas com o objetivo de conhecer a técnica principal
utilizada - a fitorremediacdo - e as diversas plantas usadas para o tratamento, assim como a sua

manutencao.

1.4. Oportunidade de tema e objetivos

A poluicao de ecossistemas aquaticos de agua doce é um tema urgente (Gomes et al., 2018). A
exploracdo mineira apresenta impactes ambientais graves e com tratamentos dispendiosos. A AMD é um
dos impactes ambientais negativos mais recorrentes e dificeis de reverter. Deste modo, a utilizacdo de
técnicas ecologicamente sustentaveis e apelativas economicamente, podem ser a solucdo. A
fitorremediacao visa ser uma técnica ambientalmente segura e com custos acessiveis para o tratamento

da AMD (Gomes, 2011). A utilizacdo de espécies autdctones no habitat deve ser assegurada de modo a



causar o menor impacte possivel no ecossistema, sendo a espécie Phragmites australis considerada

uma boa opcéao.

As alteraces climaticas e o aumento da populacdo mundial contribuem para o aumento da procura de
agua. Este recurso é fortemente utilizado para o consumo humano, agricultura, industria, o que leva a
uma sobrecarga no ciclo global da agua, alterando a distribuicdo desta no espaco e no tempo (Unfried

et al., 2022).

Assim, os ecossistemas aquaticos encontram-se fortemente ameacados devido a atividades antrdpicas
diretas, como a poluicéo local, ou devido a atividades antropicas indiretas, como as alteracoes climaticas,
tal como referido acima (Matthews, 2016). Estes problemas representam perda de habitat e conseguinte
perda de biodiversidade. E necessario o tratamento de massas de dgua contaminadas, para consumo
humano e de outras aplicacdes, de modo a assegurar a sua qualidade e garantir a sua utilizacao por
parte das geracdes futuras. Matthews (2016) refere que em 2025, dois tercos da populacado mundial
podera estar sujeito a condicdes graves de stress hidrico De forma a satisfazer as necessidades humanas
atuais e futuras, é crucial a gestdo sustentavel dos recursos hidricos existentes, assim como a sua

monitorizacao e remediacao.
Nesse sentido, o estudo pretende:

v Avaliar as propriedades hidroquimicas de efluentes na zona mineira de Covas: ribeiro do Poco
Negro e rio Coura;

v" Investigar o possivel tratamento de efluentes com caracteristicas de AMD, através de técnicas
de fitorremediacao.

v" Perceber o impacto que as particulas de dimensdes nanométricas possam apresentar para estes
sistemas.

v Monitorizar diariamente os parametros fisico-quimicos, com o objetivo de perceber a evolucao
dos ensaios ao longo dos onze dias.

v Avaliar a capacidade de fitorremediacao da Phragmites australis no tratamento de AMD;

v Avaliar a resposta da espécie escolhida, perante as condicdes de stress causadas pela
contaminacao presente na agua, nomeadamente no que diz respeito ao seu desenvolvimento e

variacdes na producao de clorofila.



1.5. Planificacao da Tese

O presente capitulo - Introducao - apresenta, tal como o nome indica, uma breve introducdo dos
conceitos mais importantes ao assunto abordado, seguido da oportunidade do tema de tese e os objetivos

para a realizacao do estudo.

0 segundo capitulo, intitulado por descricao da area de estudo, expde a descricdo da area mineira onde
foi recolhido o efluente estudado, abordando também o conceito de AMD, a sua formacao e os impactos

ambientais causados.

No capitulo trés é abordado de maneira pormenorizada o conceito de fitorremediacao, os seus diferentes
mecanismos, os diferentes tipos de wet/ands para tratamento e a analise SWOT da técnica. E também
abordada a espécie utilizada no estudo, assim como alguns aspetos, nomeadamente a ecologia, habitat

e potencial de fitorremediacéo.

O quarto capitulo descreve a metodologia utilizada, tanto para o trabalho realizado em campo, na recolha
de amostras e ensaios piloto, como se refere ao trabalho laboratorial e as diferentes analises realizadas,

neste contexto.
O capitulo cinco trata dos resultados obtidos e discussdo dos mesmos.

Por fim o capitulo seis é referente as consideracdes finais e conclusao.



2. Descricao da area de estudo

Para o presente estudo dos efluentes mineiros, foram recolhidas amostras de efluentes com

caracteristicas de drenagem acida na zona mineira de Covas, antiga mina de Valdarcas.

Este capitulo pretende enquadrar a area mineira em estudo, de modo a caracteriza-la sob diversas
perspetivas, aspetos geograficos e geomineiros, fornecendo um contexto climatico da regiao, assim como

da reabilitacado ambiental anteriormente realizada nas escombreiras.

2.1. Regidao mineira de Covas

A antiga area mineira de Covas situa-se na freguesia de Covas, no concelho de Vila Nova de Cerveira, e
no distrito de Viana do Castelo, e esta descrita pela folha 1-C, Caminha, da Carta Geoldgica de Portugal

a escala 1:50.000.

Esta regidao mineira encontra-se inserida nas abas da serra de Arga e na margem esquerda do rio Coura,
sendo enclave de trés bacias hidrograficas, a do Minho, Lima e Ancora e de Covas (Martins, 2015). A
regiao mineira de Covas insere-se num afloramento granitico, denominado o granito de Covas, que se
caracteriza como um granito alcalino, de duas micas e de grdo médio, envolvido pela unidade do Minho
Central e Ocidental, com a presenca de fildes de quartzo e aplito-pegmatito (Coelho, 1993; Oliveira,

2011). A Figura 2 representa a localizacdo da area mineira de Valdarcas face ao contexto geolégica do

local.

N

A

Legenda:
@ Mina de Valdarcas

D Granito de grao médio, de duas micas
D Filoes e massas de quartzo

- Fildes e massas de aplito-pegmatito
D Unidade do Minho Central e Ocidental
D Granito de grao grosseiro de duas micas

[:] Granito de grao grosseiro de duas micas com
raros megacristais

D Skarns

Serra dle Arga

Figura 2. Mapa geoldgico da area envolvente da zona mineira de Valdarcas, com base na Carta Geologica de Portugal, utilizando o portal
LNEG.



A série metassedimentar regional silurica foi deformada originando um domo estrutural intitulado de
Domo de Covas (Abreu, 2015; Coelho, 1993; Gomes, 2011). Os "skarns" da area do Domo de Covas
foram alvo de varias exploracdes mineiras, sendo as mais significativas de tungsténio, nas minas:
Cerdeirinha, Valdarcas, Lapa Grande e Fervenca (Coelho, 1993). Isto deve-se ao facto de esta regido
apresentar uma grande rigueza em rochas tipo skarns com sulfuretos de rochas pegmatiticas ( Carvalho,
2011). Foram explorados minérios de volframite e de scheelite, de modo a obter tungsténio. Os sulfuretos

dominantes s&o os de ferro, principalmente pirrotite, marcassite e pirite.

A regiao mineira de Covas & marcada por uma exploracdo mineira intensiva (Gomes, 2011). Durante o
séc. XX, esta regiao foi alvo de inumeras mineracdes devido a grande procura de minérios a ser aplicados
na Il Guerra mundial. O volframio denominado entdo “ouro negro” era cobicado no fabrico de acos
rapidos e de alta resisténcia mecanica, mesmo sob temperaturas elevadas (Martins, 2015). A atividade
mineira encerrou por volta de 1984, deixando ao abandono todas as infraestruturas existentes (Carvalho,

2011).

2.2. Valdarcas

As escombreiras da mina de Valdarcas inserem-se na regido mineira de Covas, a cerca de 2 km a SSW
da freguesia de Covas. Esta regido ¢ composta por formacoes xistentas e quartziticas metamorfizadas,
dispostas em antiforma, atravessadas por intrusées Hercinicas, Granito da Serra de Arga e Granito de
Covas (Coelho, 1993). O deposito em questao apresenta uma paragénese antagdnica devido a presenca
sulfuretos, de caracter fortemente reativo, originando oxidacao e formacao de aguas acidas (sulfatadas
e ricas em metais) combinada com a presenca de minerais calcossilicatados e carbonatados, de caracter

neutralizador e favorecendo a producéo de alcalinidade (Abreu, 2015; Valente, et al., 2011)

A atividade de lavra na mina de Valdarcas incidiu, maioritariamente, na exploracao de tungsténio em
skarns com sulfuretos, e no tratamento de minérios através de processos de trituracdo e separacao
hidrogravitica (Abreu, 2015). Por sua vez os materiais rejeitados foram depositados em escombreiras,
sendo estas responsaveis por um efluente com caracteristicas de drenagem acida, resultante da evolucéo
supergénica dos sulfuretos. Este efluente mineiro € transportado pelo ribeiro do Poco Negro, afluente do

rio Coura.



2.2.1. Processos de drenagem acida

A AMD apresenta grandes impactes ambientais, possuindo o seu tratamento grandes implicacdes
economicas devido a sua natureza persistente (Viadero et al., 2020). Esta forma-se através das aguas
que circulam nos complexos mineiros com presenca de sulfuretos e que sofrem processos de
acidificacao (Carvalho, 2011). Este tipo de processos pode ocorrer de forma natural ou associado a
exposicdo de sulfuretos provenientes da atividade mineira (Rodrigues, 2021). Usualmente ocorrem
associados a locais como escombreiras, barragens de rejeitados, pilhas de minério de ferro, taludes de

estradas, pedreiras e lagos de minas (Wiessner et al., 2014).

A formacao de AMD é um processo complexo que resulta da oxidacao de sulfuretos, proporcionando a
libertacao de acido sulfurico, hidroxido de ferro e metais presentes nos minerais do contexto mineiro
(Carvalho, 2011; Pagés, 1993; Rodrigues, 2021). As aguas de drenagem acida apresentam aspetos
caracteristicos, como um valor de pH baixo (<4), alta capacidade de dissolucao, elevada acidez, elevada
solubilidade de metais e uma possivel presenca de coloides de ferro, que origina a precipitacao de

produtos ocres e a turvacao da agua (Carvalho, 2011).

O enxofre presente em minerais é oxidado e dissolvido na agua, em ambiente de oxidacao, deste modo
a concentracdo de SO, acidez e outros ides aumentaUtilizando a pirite como exemplo, pois € um
sulfureto abundante, o processo especifico de producdo de aguas de drenagem acidas é o seguinte (Tong

et al., 2021):
Sob a acado do oxigénio, a pirite produz acido sulfurico e sulfato ferroso:
2FeS, + 70, + ZH,0 —  2FeSO, + 2H.S04 (1)

Os ides ferrosos sao oxidados em ides férricos na presenca de oxigénio livre, processo geralmente

catalisado por bactérias:
4Fer + 0, + 4H — 4fe + 2H.0 2)
Hidrolise e oxidacao da pirite por ides férricos:
Fe + 3H,0 — Fe(OH); + 3H (3)
14 Fe + FeS, + 8H,0 — 15Fe> + 2507 + 16H (4)

A taxa da reacao quimica (1) é lenta, enquanto a reacdo (4) é rapida. Deste modo, a pirite oxidada por

ides férricos € a principal razdo para a producdo de acido, em comparacdo com a pirite oxidada por

10



oxigénio. As reacoes (2) e (4) formam um ciclo. A oxidacdo da pirite para produzir acido pode ser dividida
em duas fases: primeira fase é uma reacao que envolve principalmente oxigénio existente na natureza e
a segunda fase é caracterizada pela participacao das bactérias no processo de oxidacdo da pirite (Tong

etal., 2021).

A AMD quando em contacto com massas de agua, como rios ou lagoas, provoca uma diminuicao da
populacdo em varias espécies aquaticas, poluindo e danificando o ecossistema (Moodley et al., 2018).
Apresenta também consequéncias a nivel de estética, o Fe> presente na agua é oxidado a Fe*, que por
sua vez reage com OH-para produzindo hidréxido de ferro, Fe(OH), caracterizado por uma precipitacao
castanho-avermelhada. Deste modo, o Fe(OH), produzido transforma o fundo e as margens dos cursos

de agua em tons ocres (Tong et al., 2021).

As escombreiras de Valdarcas possuem uma elevada quantidade de sulfuretos de ferro que em contacto
com H,0 formam efluentes acidos (AMD), que contaminam os sistemas de aguas existentes. A drenagem
acida contribui para o aumento de sulfatos em solucao por oxidacao da pirite em conjunto com a pirrotite.
Na situacdo da area mineira Valdarcas a oxidacao dos sulfuretos proporciona o desenvolvimento de algas
acidofilas, que se desenvolvem em conjuntos filamentosos muito densos e ocupando os leitos das

escorréncias (Freitas et al., 2011; Gomes et al., 2020;Gomes & Valente, 2019)

2.2.2. Impactes ambientais resultantes da drenagem acida

A AMD gerada pela atividade mineira é um dos maiores problemas de poluicdo ambiental, a sua
prevencao é desafiante, tendo existido no passado pouca responsabilidade na recuperacao ambiental
por parte da entidade poluidora. Isto pode dever-se aos danos ambientais gerados serem graves e 0 seu
tratamento bastante dispendioso (Carvalho, 2017; Thomas et al., 2022). Parte do problema reside na
natureza quimica das aguas de drenagem acida. Os niveis de acidez elevados mobilizam metais e outros
catides que permanecem mdveis a medida que sao transportados para varios ambientes, nomeadamente
aguas subterraneas, aguas superficiais, solos e sedimentos proximos, que ficam por sua vez

contaminados (Jacobs et al., 2014).

Os ambientes afetados por AMD representam riscos significativos para a saude humana e para os
ecossistemas envolventes, devido a sua composicao, acidez, salinidade potencial e toxicidade de metais
(Thomas et al., 2022) (Fernandez-Caliani et al., 2019). O nivel dos impactes causados pode variar

consoante os seguintes parametros:

v Tipo de metais presente e a concentracao quimica metalica;
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v’ Resisténcia e reacdo de uma espécie em relacdo aos metais e produtos quimicos metalicos

(Rezaie & Anderson, 2020).

As elevadas concentracdes de metais, associadas com um baixo pH afeta a biota aquatica, pois causa a
perda de espécies sensiveis, como as comunidades bentonicas, levando a perturbacdes na teia alimentar
(Watson, 2018). Nos ecossistemas terrestres, as condicdes acidas e niveis toxicos de metais originam a
morte da vegetacao envolvente e a contaminacao das culturas agricolas (Gomes et al., 2014). A nivel do
solo, a AMD afeta a diversidade da comunidade microbiana, que representa um indicador da
funcionalidade do solo (Fernandez-Caliani et al., 2019; Honeker et al., 2019; Thomas et al., 2022). Na
salude humana verificam-se uma serie de preocupacdes como: problemas com a funcdo cognitiva;

reproducao e crescimento; cancro; malformacoes da pele e mortalidade (Morais et al., 2012).

2.2.3. Contexto Climatico

A regido de Valdarcas encontra-se inserida no Alto Minho. Apresenta variacoes de temperaturas médias
anuais pequenas, entre os 7,5°C e os 15°C, devido ao efeito regulador do Oceano Atlantico (Clima,
2022). Verificam-se valores de precipitacao bastantes elevados, consequentes das massas de ar humido
provenientes do oceano, que condensam ou precipitam, ao encontrar a barreira montanhosa que delimita
a regiao. Esta regido apresenta valores de precipitacdo que podem atingir os 1758 mm anuais (Climate

Data).

A distribuicao das chuvas é assimétrica no decorrer do ano, concentrando-se entre 0 més de dezembro
e marco, correspondendo a cerca de 50% da precipitacao anual. Relativamente a insolacao, os valores
$80 minimos no inverno e maximos no més de julho, apresentando valores médios na ordem das 2.400
horas de sol descoberto por ano, verificam-se decréscimos deste valor do litoral para o interior (Clima,

2022).

2.3. Reabilitacao Ambiental da Regiao Mineira de Covas

A area mineira de Covas e especificamente a antiga mina de Valdarcas, localiza-se nas orlas da serra de

Arga e na margem esquerda do rio Coura. Abrange varias antigas minas, como Fervenca e Cerdeirinha

(www.edm.pt)

A mina de Valdarcas foi considerada uma mina de grau de perigosidade elevado, a qual era necessaria
reabilitacdo, pois apresenta umas das escombreiras mais reativas do Norte de Portugal. Verificou-se uma

forte evolucdo geologica, geoquimica e mineralégica nas escombreiras, entre o momento de
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encerramento da lavra e 2005, inicio do projeto de reabilitacdo ambiental (Abreu, 2015). As
escombreiras continham material essencialmente resultante do tratamento hidrogravitico (moagem,

trituracdo e separacdo com agua por efeito da gravidade) para a separacéo da volframite.

O projeto da recuperacdo ambiental da regiao Mineira de Covas decorreu entre o periodo de 2005 a
2007, sendo a EDM- Empresa de Desenvolvimento Mineiro, SA., a responsavel. Este projeto abrangeu 5
dominios de intervencao, sendo estes: Modelacao e Impermeabilizacdo de Escombreiras;
Drenagem/Tratamento de Aguas Superficiais; Patrimonio; Seguranca; Renaturalizacdo e recuperacéo
paisagistica. Contou com um investimento total de 567.643,20 €. As principais atividades realizadas na
Modelacao e Impermeabilizacao de Escombreiras, foram o saneamento e recuperacao da escombreira
de Fundicao e limpeza das restantes. Foram também realizadas as mesmas acdes para as escombreiras
de zonas ravinadas, com o objetivo de estabilizar e obter o impacte visual pretendido, tendo sido

contruidos muros de protecao (www.edm.pt)

No dominio de Drenagem/Tratamento de Aguas Superficiais, as atividades principais foram a reabertura
e reformulacdo das valas perimetrais de aguas limpas e pluviais, assim como a construcao de sistemas
internos de drenagem de lixiviados com ligacoes as Wetlands de Ribeira, nos ribeiros Ponte Brasil e Poco
Negro, afluentes do rio Coura. Relativamente ao dominio do Patrimonio, foram demolidas infraestruturas
de superficie, sem interesse patrimonial e em ruinas. O dominio de Seguranca engloba a colocacédo de
vedacoes e a protecdo e selagem das galerias existentes. No quinto dominio, renaturalizacdao e
recuperacdo paisagistica, ocorreu a reflorestacdo das areas intervencionadas. Esta etapa teve o objetivo

de obter o habitat existente, antes da exploracdo mineira (www.edm.pt).
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3. Fitorremediacao

O estudo realizado envolveu a elaboracdo de ensaios piloto que utilizaram como técnica de remediacao
ambiental a fitorremediacdo. Como tal, este capitulo foca-se na descricdo da fitorremediacao. Aqui faz-
se um enquadramento do tema, salientando os varios tipos de fitorremediacao existente e abordando

também a espécie utilizada no trabalho: Phragmites australis.

A utilizacao de plantas para fins de remediacao ambiental & uma técnica antiga e dificil de rastrear até a
sua fonte de origem (Raskin et al., 1997). O termo fitorremediacao que consiste em “pAyio” em grego,
que significa planta, e “remedium” em latim, que significa "corrigir o0 mal", no sentido de limpar e
restaurar. Deste modo, o termo fitorremediacdo engloba diversas tecnologias verdes baseadas na
utilizacao de plantas naturais ou geneticamente modificadas, para remover, transferir, estabilizar e/ou

degradar contaminantes localizados no solo, sedimentos e agua (Cunningham et al., 1995)

A fitorremediacdo ¢ uma técnica ecologicamente sustentavel, que apresenta ser uma forma eficiente,
economica e estética de utilizar plantas, e a sua microbiota associada, com a finalidade de restaurar,
desintoxicar e recuperar areas poluidas com niveis baixos, médios ou altos de contaminantes ambientais

/n situ (Odoh et al., 2019).

Utiliza a capacidade de certas plantas de tolerar, de forma Unica, poluentes ambientais. Estas podem
ser definidas como acumuladoras ou hiper-acumuladoras, excludentes e indicadoras. Uma planta
acumuladora caracteriza-se por absorver ativamente metais e incorpora-los na sua biomassa superficial
(acima do nivel do solo) e uma hiper-acumuladora absorve pelo menos 1% de metais equivalente ao seu
peso seco. Uma planta excludente restringe a entrada de metais nas sua rizosfera ou rebentos, enquanto
uma planta indicadora procura o equilibrio com o ambiente circundante, absorvendo uma determinada

quantidade de metal ( Baker, 2008; A Baker et al., 2012; Nedjimi, 2021).

A fitorremediacdo visa ser uma técnica bastante versatil, pois consegue remover varios tipos de
contaminantes, como metais, poluentes organicos, 6leos, entre outros, minimizando a geracao de
residuos secundarios (Derakhshan Nejad et al., 2018). O potencial de fitorremediacdo depende de um
planeamento eficaz e adequado ao ambiente e poluente em questdo. Deve ser averiguado quais 0s
poluentes que se encontram no meio, assim como as condi¢cdes do local e desse modo encontrar uma
ou mais espécies que apresentam uma maior capacidade de remocao face as caracteristicas presentes

(Gomes et al., 2014). A espécie utilizada deve ter as seguintes especificidades:
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1. Crescimento rapido e grande biomassa;
Elevada tolerancia ao metal em questao;
Resistente a doencas e pragas, assim como a condicoes climatéricas variadas;

Sistema de raizes denso e elevado nimero de rebentos;

ok WD

Nao deve ser apelativa a fauna existente, de modo a evitar a passagem de contaminantes para
diferentes niveis tréficos;

6. Facil cultivo, manutencao e colheita (Sharma et al., 2014).
3.1. Mecanismos de Fitorremediacao
A técnica de Fitorremediacao apresenta diversos mecanismos no tratamento de poluentes emergentes,

que variam consoante processos fisiologicos das plantas (Fig. 3): Fitoestabilizacao; Rizofiltracao;

Fitovolatizacao; Fitodegradacao; Fitoextracao e Fitoestimulacao (Rai, 2018).

//+— Fitovolatizagdo

Os contaminantes sdo absorvidos pela
planta e posteriormente libertados para
atmofsfera pela transpiragdo da mesma.

Fitoextraggo ———  \

Remocdo de poluentes do meio
e armazenamento dos mesmos
na biomassa da planta.

Fitoestimulagdo

Aumento da atividade microbiana
no solo para a degradacdo de
contaminantes.

Fitodegradagao

Degradagdo de poluentes através

das atividades enzimaticas da raiz. < +— Fitoestabilizacao

Imobilizagdgo do contaminante no espago
radicular através da absor¢do/acumulagdo
e adsorgdo nas raizes.

Figura 3. Mecanismos de fitorremediacdo de contaminantes emergentes e o seu local de atuacdo. Adaptado de
(Thomas et al., 2022).

Cada mecanismo de fitorremediacdo atua de maneira diferente sob os poluentes presentes.

1. Fitovolatizacao: A Fitovolatizacdo é um processo no qual ocorre a adsorcao e a incorporacao
do poluente no tecido da planta, e uma posterior volatilizacdo do mesmo para a atmosfera,
através da transpiracdo da planta (Lamego & Vidal, 2007). Esta técnica pode ser utilizada para
compostos organicos volateis e para metais volateis. Ao ser removido por completo o
contaminante do local, ndo ha necessidade de realizar a colheita da planta e de um posterior

tratamento. Contudo, como no caso do mercurio, que ¢ altamente toxico (Hgz) (Yahya, 2014), a
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fitovolatilizacdo mostra-se perigosa, pois o poluente emitido durante a fitovolatilizacéo é libertado
na atmosfera, o que pode ser considerado um risco e uma nova fonte de poluicdo (Y. M. Li et
al., 2003).

Fitoextracao: A Fitoextracao consiste na remocao de contaminantes do meio envolvente e o
seu posterior armazenamento dos tecidos das plantas, podendo ocorrer a nivel das raizes,
rebentos ou da biomassa acima do nivel do solo (Rai, 2018). As plantas hiperacumuladoras
apresentam um bom desempenho na fitoextracédo, devido a sua capacidade de absorver grandes
quantidades de contaminantes, nomeadamente metais (Padmavathiamma & Li, 2007). Os
metais podem ser transformados em fracdes metalicas relativamente estaveis, diminuindo a sua
biodisponibilidade e ecotoxicidade. Esta técnica pode ser dividida em 2 métodos: Fitoextraccao
continua e Fitoextraccdo induzida. A fitoextraccdo continua utiliza plantas endémicas com
aptidoes naturais para acumular elevados teores de metais. A fitoextraccao induzida aumenta a
capacidade de acumulacdo de metais através da adicao de substancias quimicas. O potencial
da fitoextraccao é reforcado por plantas com elevada taxa de crescimento e sistema radicular
mais profundo (Nedjimi, 2021). O desempenho da fitoextracdo depende de varios fatores, como
propriedades fisico-quimicas do solo, biodisponibilidade de metais e condicdes climaticas (Patra

et al., 2020).

Fitoestabilizacao: Na Fitoestabilizacdo os contaminantes séo estabilizados por absorcao e
acumulacao nos tecidos das plantas, adsorcado nas suas raizes ou precipitacdo no espaco
radicular. Deste modo o movimento dos poluentes é contido, evitando a sua migracéo para as

aguas subterraneas, ou contaminacao de solo adjacente (Nedjimi, 2021).

Fitodegradacao: A Fitodegradacao é a degradacao dos poluentes através de processos
metabolicos a nivel da planta, mas também através da atividade enzimatica da raiz da planta
(Nedijimi, 2021). A regiao em torno das raizes € ambiente propicio para populacdes microbianas
naturais ou inoculadas, que por sua vez degradam compostos organicos para a sua nutricao e
obtencdo de energia, através de enzimas produzidas (Jones, 2005). Enzimas como as
dealogenase, oxigenase, e reductase, tém a capacidade de degradar compostos que contém
contaminantes emergentes presentes no interior das plantas (Black, 1995).

Fitoestimulacao: A Fitoestimulacdo consiste no aumento da atividade microbiana no solo

proporcionando a degradacao de contaminantes (Lamego & Vidal, 2007). Esse tipo processo
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tem sido vantajoso na limpeza de ambientes contaminados por compostos organicos
hidrofébicos, pois estes ndo podem ser absorvidos pela planta, sendo degradados por
microrganismos presentes no solo (Pires et al., 2003). De modo que a fitorremediacdo tenha
resultados mais promissores, as plantas utilizadas devem apresentar um sistema radicular bem
desenvolvido, denso e profundo para proporcionar um melhor ambiente para os microrganismos

(Coutinho et al., 2015). Gomes et al,.2013

3.1.1. Wetlands

As Wetlands sao sistemas de tratamento de agua contaminadas que utilizam processos naturais, como
leitos ou canais pouco profundos com plantas aquaticas e 0s seus microrganismos associados, de modo
a melhor a qualidade da agua (Choudhary et al., 2011). A construcao de wetfands para fins de tratamento
em aguas poluidas, apresenta ser uma alternativa de baixo custo em termos de manutencao,
funcionamento e construcao (Chung et al., 2008). Neste sistema de tratamento de aguas, podem ser
utilizadas diversas espécies de plantas, nomeadas de macrdfitas. As macrofitas aquaticas possuem uma
grande variedade de espécies desde macroalgas até angiospermas (Filho et al., 2015). Podem ser

classificadas quanto ao seu local de fixacao ou posicao no ecossistema, sendo:

° Semiaquaticas, com a capacidade de viver tanto em areas alagadas, como fora da agua;

° Emergentes, encontram-se fixadas em sedimento. Podem desenvolver-se parcialmente
submersas ou parcialmente fora de agua;

° Flutuantes fixas, fixa no substrato e caule, ramos e folhas flutuantes. Flutuantes livres,
nao se encontra fixa, a raiz ¢ flutuante);

° Submersas fixas, enraizada no fundo e totalmente submersa. Submersa livre, a sua raiz
nao se encontra fixa, mas totalmente submersa, apresenta grande mobilidade;

° Epifita, ndo se encontra fixa e instala-se sobre outras plantas (Filho et al., 2015).

Na figura 4, vemos representado esquematicamente a localizacao de cada tipo de macrofita aquatica.
Deste modo, diferentes espécies atuam sobre diferentes poluentes em diferentes locais da “wetland”
para que toda a area seja coberta por tratamento. As raizes das plantas desempenham um papel crucial,
sa0 0 0rgao de primeiro contacto com aguas contaminadas e responsaveis por absorver e transportar o
poluente para o resto dos 6rgdos da planta. Sado o érgao com maior potencial de acumulacao de metais

nas macrdfitas aquaticas (Rocha et al., 2014).
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Figura 4. Local de fixacao de diferentes macrofitas aquaticas. (1) Semiaquatica; (2) Emergente; (3) Flutuante
fixa;(4) Flutuante livre; (5) Submersa fixa, (6) Submersa livre e (7) Epifita. Extraido de Filho et al. (2015).

As Constructed wetlands (CW) visam ser um aperfeicoamento das wetlands que ocorrem de forma
natural, com o objetivo de aumentar as capacidades de fitorremediacéo. Englobam uma variedade de
processos que envolvem varios elementos como a agua, o solo, a fauna, a flora, microrganismos e o

ambiente envolvente (DuPoldt et al., 1996).

Apresentam diversos designs aplicados a necessidade da massa de agua a ser tratada e ao local em
questdo, assim como ao contaminante em questdo. Existem varias espécies utilizadas nas CW, cada
espécie desempenha um papel diferente. As espécies mais conhecidas sdo a Phragmites australis, Iris

pseudacorus, Juncus effusus e Typha angustifdlia (Hernandez-Pérez et al., 2021; Lei et al., 2022).

Existem diversos tipos de CW que podem ser classificados de acordo com o parametro de fluxo de agua,
sendo de superficie ou de subsuperficie e CW classificadas como hibridas que englobam ambos os fluxos.
Por sua vez os fluxos de subsuperficie podem ainda ser sub-categorizados em fluxo vertical e fluxo

horizontal. A figura 5 representa de forma esquematica a classificacao das wetlands por fluxo de agua.

As CW, com fluxo de superficie, consistem em bacias ou canais, com substrato para suportar a vegetacao
enraizada e a agua corrente a baixa velocidade. A presenca de obstaculos como caules e o lixo
proveniente das plantas, regulam o fluxo de agua. Um fluxo de subsuperficie traduz-se numa bacia
impermeavel, com um substrato poroso de modo a que o nivel da agua permaneca abaixo da parte

superior do substrato (DuPoldt et al., 1996).
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Fluxo de superficie Fluxo de subsuperficie
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Sistema
Hibrido

Figura 5.Classificacdo das wetlands construidas para tratamento de
aguas residuais através do fluxo da agua. Adaptado de Bilal (2019).

As CW apresentam vantagens para além do seu objetivo inicial, a fitorremediacao. Estas estruturas
podem ter um papel importante no combate as alteracdes climaticas pois sao boas fontes de sequestro
de carbono, assim como na manutencao e criacao de habitats (De Klein & Van der Werf, 2014). As zonas
humidas naturais albergam uma grande diversidade de seres vivos sendo importante a criacédo de

habitats para o combate a perda de habitat por acdo antrdpica (Gibbs, 2000; Zhang et al., 2020).

3.2. Analise SWOT

A ferramenta de analise SWOT permite perceber e identificar as forcas, fraquezas, oportunidades e as
ameacas da técnica fitorremediacao. Esta ferramenta é util, pois permite constatar se a implementacéo

desta técnica é benéfica na situacao estudada.

As forcas que esta técnica apresenta sao:

e Consistir num sistema natural de filtragem e bombeamento movido a energia solar. Este método
tem uma grande aceitacdo publica, sendo aplicado vastamente (Wei et al., 2019);

e Técnica pouco dispendiosa e eficaz, quando comparada com outras técnicas de remediacao
fisica (Da Silva et al., 2019);

e Destruicao e desestabilizacdo minima do ecossistema envolvente, baixo impacto ambiental e
estética favoravel. Melhoria do ambiente presente a nivel ecologico (Angle & Usda-ars, 2007);

e Criar beneficios ambientais, como controle da erosdo do solo, sequestro de carbono e melhoria

da qualidade do ar. Apresenta um impacto positivo ao nivel socioeconémico ao diversificar a
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manufatura regional com novos produtos que empregam mao de obra local, criando deste modo
uma industria de valor agregado (H. I. Gomes, 2012);

e Producao de residuo vegetal reciclavel rico em metal, com uma aplicabilidade ampla de metais
toxicos e radionuclideos (Nanda Kumar et al., 2002). Podem ocorrer a recuperacdo de metais
da biomassa da planta, quando esta tem a capacidade de bioacumulacao, reduzindo a geracao

de residuos perigosos (Raskin et al., 1997) .
As fraquezas que a técnica apresenta sao as seguintes:

e Aplicacdo da técnica limitada, nao apresenta a mesma capacidade de remocao para todos os
compostos (Odoh et al., 2019);

o Afitorremediacao apresenta ser um processo de remediacao de longo prazo, quando comparada
com processos fisico-quimicos (Cunningham et al., 1995);

e Apresenta uma area de remediacao condicionada, pode ser avaliada pelo tamanho das raizes
da planta (Van Nevel et al., 2007);

e Aplanta a ser utilizada no local de contaminacao deve ser nativa do ecossistema onde ocorre a
fitorremediacao, de modo a nao causar efeitos negativos na biodiversidade existente (Licht &
Isebrands, 2005);

e As plantas a serem utilizadas devem possuir caracteristicas especificas de modo a melhorar a

eficiéncia de assimilacéo de contaminantes (Clemens et al., 2002).
As oportunidades que a técnica demostra sao:

e A fitorremediacdo pode ser combinada com outro tipo de tratamentos para aumentar a sua
eficiéncia de remocéo de poluentes (Marchiol et al., 2004);
e (QOtimiza processos naturais do solo, como a areacdo, drenagem, protecdo contra a erosdo e

melhorias na microbiota do solo (Dickinson, 2000).
As ameacas que esta técnica apresenta sao:

e Descarte das plantas apos os processos de fitorremediacdo (Sas-Nowosielska et al., 2004);

e Acumulacao de metais nas plantas (Van Nevel et al., 2007);

e (s contaminantes que sao altamente sollveis em agua podem lixiviar fora do alcance da raiz e
percolar o solo até zonas mais profundas (Cunningham et al., 1995);

e A textura do solo, concentracdo de poluentes, salinidade, pH e a presenca de outras toxinas

devem estar dentro dos limites de tolerancia da planta (Cunningham et al., 1995).
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3.3. Phragmites australis

A planta utilizada para a realizacao deste estudo foi a Phragmites australis, tendo como nome comum
“canico”, representada na Figura 6. Esta planta varia na sua altura, entre 1 a 4 m, suportada por um
sistema de rizomas extenso e lenhoso, com presenca de estolhos, de onde sao originados os rebentos

da planta (Fig. 7 e Fig. 8) (Biorede, 2021).

WRALH/TES AHCTRALIS Fd &
Figura 6. Morfologia tipica dos Phragmites australis Figura 7. Rizoma da Phragmites australis com a
mostrando (a) panicula, (b) bainha foliar contendo ligula presenca de estolhos, local de onde nascem novas redes
com franjas, (c) lamina foliar, (d) espigdo, () estoma e de raizes e rebentos.

(f) rizomas horizontais e verticais com raizes. Extraido
de: Packer et al., 2017.

A pluma (Fig. 9) pode atingir os 50 cm de comprimento, e apresenta uma forma ovoide, densa a frouxa,
sendo frequentemente acastanhada ou purpurea (Biorede, 2021)Os colmos sdo eretos, podendo ser
simples ou ramificados. As folhas apresentam uma distribuicdo alternada, sendo largas e lineares, e
maiores na parte superior da planta. Possuem uma ligula constituida por uma delimitacédo de pelos
longos, brancos e sedosos. A bainha é cilindrica. A época de floracao ocorre entre julho a setembro. As
suas flores formam uma pluma constituida por espiguetas com 3 a 7 floras, sendo a inferior masculina

e as restantes hermafroditas.
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Figura 8. Rede de raizes densa formada pela Phragmites Figura 9.Phragmites australis no habitat natural, ria de
australis. Aveiro 2022.

3.3.1. Habitat

A Phragmites australis encontra-se dispersa por todos os ecossistemas pantanosos do mundo, em
ambientes de estuario, margens de rio e ambientes humidos. O seu local de origem abrange varias
regides geograficas ao longo de um gradiente latitudinal, que vai desde o Norte da Suécia até a Peninsula
Ibérica, sendo considerado nativo na Europa. Esta espécie apresenta trés grupos filogeograficos
principais (Fig. 10) consoante a regido onde se encontra, que diferem no tempo de crescimento,

morfologia dos rebentos e atribuicdo de biomassa (Hansen et al., 2007).
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Figura 10.Grupos filogeograficos principais. Extraido de Eller et
al. (2017).
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Nos continentes, América e Oceania, esta espécie pode apresentar variacdes genéticas que sdo
consideradas nao-nativas, e que apresentam um comportamento negativo perante o ecossistema
envolvente. A figura 11 representa a distribuicdo mundial da Phragmites australis e o seu estatuto em

cada regiao.

Legend
B netive

Non-native

Native and non-native

Presence information is unavailable

(Data Deficient Distribution)

Present but unclear if native or non-native
(Data Deficient Status)

Absent

Figura 11.Distribuicdo mundial da Phragmites australis ao nivel de pais, com informagao sobre o estatuto nativo ou nédo nativo,
com base nos dados atualmente disponiveis. Extraido de: (Packer et al., 2017).

Em Portugal encontra-se distribuida por todo o territério, com excecao nas zonas de elevada altitude. A
Phragmites australis trata-se de uma planta macrofita, planta aquatica visivel a olho nu que habita em
ambientes humidos a ambientes submersos (Biorede, 2021). Esta espécie desenvolve-se numa
variedade de substratos, como solos inundados, areias litorais, lamacal e outros substratos onde o lencol

freatico esta presente em toda a raiz e no mastro do rizoma (Packer et al., 2017).

3.3.2. Ecologia

A Phragmites australis apresenta comportamentos diferentes consoante a regiao e habitat onde se
encontra inserida, pois existem variacdes genéticas consideradas invasivas, e por sua vez tém efeitos
negativos no ecossistema envolvente. Esta espécie € uma forte concorrente dentro do seu nicho de
habitats, sendo mais competitiva em planicies com agua pouco profunda, como pantanos e salinas. A
eutrofizacdo deste tipo de habitats, devido a atividades antropogénicas aumentou a competitividade da

Phragmites australis, devido a perda de biodiversidade existente (Packer et al., 2017).

Existe uma grande variedade de estudos sobre o potencial invasivo que a Phragmites australis apresenta

no continente americano, nomeadamente nos Estados Unidos da América. A subespécie nativa (~.
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australis ssp. americanus) encontra-se presente nas zonas humidas da América do Norte, contudo, a
subespécie nao nativa e invasiva (P. australis ssp. australis) foi introduzida na América do Norte a partir
da Europa antes de 1900 (Oh et al., 2022). Segundo McCormick et al, as populacdes de Pragmites
australis, na baia de Chesapeake, alteram os padrdes de biodiversidade e as teias alimentares em zonas
humidas estuarinas, assim como os habitats adjacentes inter e sub-marés, sendo necessario uma gestao

de territorio eficaz, de modo a que as auctotones nao desaparecessem (McCormick et al., 2020).

Na Europa, a Pragmites australis nao apresenta um comportamento invasivo, sendo caracterizada como
uma espécie de transicao entre zonas de aguas abertas a hidroseral. Possui um papel importante no
ecossistema e deve ser considerada a sua conservacao, pois é responsavel pela protecao costeira, pela
filtragem da agua e pela mitigacdo da erosao nos leitos dos habitats (Kiviat, 2013; Roberts, 2000). Esta
espécie alberga ainda uma grande diversidade de insetos, & hospedeira de diversas espécies de seres

vivos, fornecendo também um habitat Unico para algumas comunidades de aves (Packer et al., 2017).

Durante a utilizacdo das instalacdes da Phytoclean, para a elaboracao do presente estudo, foi possivel
verificar que as charcas (nome denominado para as CW), que possuiam varios elementos da espécie
Phragmites australis, apresentavam uma comunidade de fauna diversa. As imagens seguintes 12, 13,14,

15 e 16, comprovam alguma da biodiversidade observada no decorrer do estudo.

Figura 12.Inseto presente na folha de Phragmites australis. Figura 13.Louva-a-Deus europeu, Mantis religiosa.
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Os tritdes observados encontram-se documentados nas Figuras 14 e 15. Estes animais sdo também

indicadores de qualidade de agua, uma vez que sao muito sensiveis a alteracdes ambientais.

-

Figura 14. Tritdo-marmoreado, 7riturus marmoratus

Figura 15.Tritao-de-ventre-laranja, 7riturus boscai (Lataste,

Estas CW, que possuiam grandes redes de raizes, eram habitat de varios anfibios, como ras (Fig.16) e
tritdes, assim como de pulpas de libélula (Fig. 17). Estas ultimas, sédo um indicador de qualidade da agua
(Qertli, 2008) pois sao insetos bastantes suscetiveis a poluicdo, indicando desta forma, que a agua

presente na charca usufrui de boa qualidade.
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Figura 16.Ré-verde ,Rana perez. Figura 17.Libélula na ultima etapa do ciclo de vida, apos
sair do exosqueleto.

3.3.3. Potencial de Fitorremediacao

As plantas utilizadas como agentes de fitorremediacéo, devem ter a capacidade de adaptacao adequada
ao solo e as condicdes climaticas dos locais contaminados e possuir uma alta tolerancia as condicoes
de stress. Caracteristicas como um bom sistema de raizes, crescimento rapido e grande quantidade de
biomassa, sdo essenciais para o potencial de fitorremediacdo da planta (Abubakar et al., 2014). A

Phragmites australis apresenta as caracteristicas anteriormente enumeradas.

Esta é uma das macrofitas mais estudadas para a remocao de poluentes do meio aquatico (Milke et al.,
2020). Apresenta um bom desempenho na fitorremediacdo de locais com concentracdes elevadas de
Elementos Potencialmente Tdxicos (PTE) e apresenta a capacidade de acumular grandes concentracdes
de metais e nutrientes na sua biomassa acima e abaixo do solo (Packer et al., 2017). Esta espécie &
classificada como acumuladora, pois consegue acumular grandes quantidades de metais nas suas raizes
(Cicero-Fernandez et al., 2016; Rezania et al., 2019a). Tende a libertar os ides metalicos em excesso
por transpiracdo, de modo a reduzir as concentracoes toxicas nos tecidos foliares (Burke et al., 2000).
Os autores Rzymski et al. (2014), verificaram a acumulacéo de Cr, Cd, Cu, Co, Fe, Pb, Mn, Ni, e Zn nas

raizes de Phragmites australis, como a translocacdo de Cd e Pb nas suas folhas. Lei et al. (2022),

26



realizaram um estudo com varias plantas macrofitas, com o objetivo de remover varios micro-poluentes
dos sistemas aquaticos. Obtiveram resultados promissores para a Phragmites australis, com quase 100%
de eficiéncia de remocao a 21,5 °C apds 21 dias de incubacao, e 90% de remocao apos os primeiros 7

dias (Lei et al., 2022).

A Phragmites australis apresenta a capacidade de crescer e desenvolver-se em ambientes agrestes. Pode
crescer em ambientes contendo dois ou mais metais, e a exposicao a um metal altera a sua disposicao
do outro metal, conduzindo a distribuicdes mais elevadas acima do solo (Weis et al., 2004). Esta espécie
apresenta uma boa capacidade de absorcao de metais devido aos seus tecidos especificos e mecanismos

de defesa, como a estimulacao de antioxidantes (Ding et al., 2021).

Através da analise da literatura existente sobre a capacidade de fitorremediacao da Phragmites australis,
os autores Milke et al. (2020) desenvolveram um grafico (Fig. 18) no qual se encontra marcado a
disposicao de varios metais nos diferentes orgaos da planta. Os elementos marcados a vermelho, sao os
considerados pelo Decreto- Lei n°236/98, elementos que levam & deterioracdo de massas de agua

superficiais.
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Figura 18. Disposicao de varios metais na Phragmites
australis. Adaptado de Milke et al. (2020).
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4. Metodologia

O estudo realizado envolveu a recolha e analise de amostras de efluentes mineiros na escombreira da
mina de Valdarcas, de modo a caracterizar o comportamento dos contaminantes presentes nos efluentes
e a sua possivel dispersao para o rio Coura. A colheitas de amostras visaram ser representativas do local

em estudo.

Este capitulo pretende descrever a metodologia utilizada e as técnicas aplicadas nas varias fases do

estudo: o trabalho de campo, a realizacao dos ensaios piloto e o trabalho laboratorial.

4.1. Amostragem e tratamento de amostras

A amostragem do efluente mineiro utilizado decorreu em dezembro de 2021, no ribeiro do Pogco Negro
e rio Coura. Foram definidos 6 pontos de amostragem distintos de modo a obter uma caracterizacao
completa do efluente mineiro, assim como da sua possivel influéncia e interacdo com o rio. Na figura 19

encontram-se representados os pontos de amostragem; V4, V4w, V7, V9, C1 e CA4.

Cl
C4
N
A
@\V/
Vo
Legenda:

@ rontos de Amostragem . V4+V4W

A Area mineira de Valdarcas
= Rio Coura
Ribeiro do Poco Negro

R

Figura 19.Esquema representativo da localizacao dos pontos de
amostragem.
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No ponto de amostragem V4 foram recolhidas 2 amostras: V4 e V4w. A amostra V4w foi recolhida numa
zona de maior profundidade, com caracteristicas de Wet/and, de modo a obter uma maior quantidade

de amostra para utilizacao nos ensaios piloto.

A figura 20 e 21 corresponde ao ponto de amostragem V4w, onde foram reservados cerca de 80 L de
amostra, para futura utilizacao nos ensaios piloto, e efetuadas medicdes dos parametros fisico-quimicos

da agua. Neste ponto foi possivel identificar varias caracteristicas de drenagem acida como:

v Presenca de matéria em suspensao
Cor ocre devido aos precipitados ricos em ferro
Presenca de algas acidofilas

Eflorescéncias salinas

SRR

Hidroxidos de ferro

2k er i ARG tE L s

Figura 20. Ponto de amostragem V4w. Figura 21. Agua presente no local de amostragem de VAW
com caracteristicas de drenagem &cida.

Em todos os pontos de amostragem colheu-se uma amostra de 500 mL em frasco de polietileno de alta
densidade. Adicionalmente, em cada local obteve-se também uma subamostra de 50 mL, para
determinacdo de metais totais, filtrada com filtro seringa de porosidade 0.22 pum. Posteriormente foi
adicionado HNO;, 65 % suprapur Merck, de modo a acidificar a amostra a um pH inferior a 2, permitindo

a sua preservacdo e impedindo ocorréncia de reacdes bioguimicas (Standard Methods 3010B) (Fig. 22).
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A colheita das amostras foi realizada na parte superficial da escorréncia. Em cada ponto foram analisados
0s parametros fisico-quimicos, medidos /n situ, através do equipamento portatil multiparamétrico da

marca Orion e de um medidor de potencial redox (Fig. 22).

Figura 22. Adicao de 4cido na amostra de modo a Figura 23. Medicao de parametros fisico-quimicos in situ.
preservar as suas caracteristicas.

As amostras recolhidas foram devidamente armazenadas e identificadas em frascos e posteriormente
transportadas para o laboratorio em condicdes de refrigeracdo e protegidas da luz solar. Foi recolhido no

local cerca de 80 L de agua para a realizacdo dos ensaios piloto.

Figura 24. Recolha de amostra no ponto V4w.
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4.2. Ensaios piloto

Este evento debrucou-se na realizacdo de dois ensaios piloto distintos, um com o efluente filtrado e outro
com o efluente original. Esta distincao teve como objetivo perceber o impacto da presenca de material
particulada e de coloides como um fator importante de toxicidade em aguas de drenagem é&cida e no
tratamento de um efluente mineiro por fitorremediacdo. A realizacdo dos ensaios piloto decorreu em
quatro fases distintas: sendo a primeira fase de colheita de dgua da mina de Valdarcas; a segunda fase
a filtracdo das amostras da agua recolhidas; a terceira fase a preparacdo das plantas utilizadas,
Phragmites australis, com a montagem dos ensaios piloto (que decorreu nas instalacdes da empresa
Phytoclean); a quarta fase, de analises, resume-se ao trabalho laboratorial que decorreu essencialmente

no laboratério de aguas do Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade do Minho.

4.2.1. Preparacao dos ensaios piloto

Posteriormente a recolha do efluente, realizou-se a fase de preparacdo dos ensaios piloto que incidiu
inicialmente na preparacao das plantas e filtracao de parte do efluente recolhido. Esta etapa, decorreu
nas instalacoes da Phytoclean, com inicio em fevereiro de 2022. A multiplicacdo vegetativa foi efetuada
através de plantas adultas existentes nas CW exteriores da Phytoclean (Fig. 25), e colocadas em paletes

de cuvetes com um solo de mistura conhecida e controlada, rico em matéria organica.

Os rebentos exigiram uma preparacéo delicada, pois sdo sensiveis e partem facilmente. Deste modo, a
preparacdao dos mesmo requereu a utilizacao de tesoura de poda para cortar as raizes envolventes das
plantas e o rizoma principal, para que fosse possivel o envasamento na cuvete. O rizoma principal pode

dar origem a mais do que um rebento, como é possivel verificar na Figura 26.

Apds o envasamento estar completo, as plantas permaneceram em estufa por alguns meses, com

temperatura e humidade controladas, de forma a amplificar o seu desenvolvimento.

No dia 3 de maio de 2022 deu-se inicio a preparacdo dos ensaios piloto em si. Para a sua preparacao
foi necessario a utilizacao das plantas previamente tratadas, a agua recolhida na mina de Valdarcas (40
L filtrados e 40 L nao filtrados), e as estruturas onde foram montados os ensaios. Foram realizados dois
ensaios piloto com aguas diferentes: uma agua previamente filtrada em laboratorio e outra com os

coloides em suspensao (agua nao filtrada).
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Figura 25. Planta adulta Phragmites australis, em Figura 26. Rizoma da planta adulta onde crescem os
preparacao para a remocao de rebento. rebentos.

Cada ensaio foi representado por 3 réplicas, onde foram colocadas cerca de 20 espécimes de Phragmites
australis por réplica, como se encontra esquematizado na figura 27. A réplica de controlo consistiu em
cuvetes de Phragmifes australis, que permaneceram na estufa durante o mesmo periodo do ensaio e

que nao tiveram contacto com a AMD.

AN NN

Agua Nao Filtrada

Agua Filtrada

Figura 27. Esquema representativo dos ensaios piloto. Adaptado de Rodrigues (2021).
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A montagem do ensaio piloto deu-se primeiramente, através da selecdo de plantas com o mesmo estado
de desenvolvimento e um bom sistema radicular (Fig. 28). Posteriormente foi adicionado 10 L de agua
em cada réplica. As preparacdes permaneceram na estufa, expostas a condicdes de temperatura e

humidade controladas.

Figura 28. Planta jovem retirada da cuvete para a utilizacéo
no ensaio.

A monitorizacdo dos ensaios piloto foi estabelecida para 21 dias, onde foi efetuada a medicdo de
parametros fisico-quimicos diarios em todas as réplicas, e o registo fotografico sempre a mesma hora do
dia (12:00 horas) (Fig. 29 e Fig. 30). Os parametros fisico-quimicos medidos foram os seguintes: pH;
temperatura; solidos totais dissolvidos; oxigénio; potencial redox e a condutividade elétrica, através do
equipamento HQd Field Case da marca Hach. A temperatura presente na estufa e a sua humidade foram
também registadas através de equipamento préprio existente na Phytoclean (sonda de humidade e
temperatura HTX20-FTS-502 e controlador de temperatura e humidade NV Proclim 20). Estipulou-se a
recolha de dgua de cada uma das réplicas dos ensaios piloto, ao 7° dia de monitorizacdo e ao 21°, de
modo a perceber o comportamento dos elementos potencialmente tdxicos (PTE) existentes, assim como

dos sulfatos.
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Figura 29. Medicao parametros em situ na Phytoclean. Figura 30. Medicao dos parametros fisico-quimicos diarios.

4.3. Trabalho laboratorial
4.3.1. Filtracao das amostras

As amostras foram filtradas, a vacuo, cerca de 40 L de amostra da agua da escombreira da mina de

Valdarcas (Fig. 31).

Figura 31.Filtracdo em vacuo da amostra VAw.
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Esta testou-se com dois filtros diferentes, um filtro de 0,22 um e um de 0,45 pm. Como a velocidade de
filtracao era idéntica, foi escolhido o filtro de 0,22 um de modo a retirar uma maior quantidade de
coloides em suspensdo do efluente recolhido. Os filtros foram trocados de 500 em 500 mL,

aproximadamente.

Verificou-se diferencas na velocidade de filtracdo: nos primeiros 200 mL a velocidade de filtracao era
superior comparativamente aos restantes 300 mL de amostra, ocorrendo num regime de conta gotas.
Isto deveu-se ao facto de o filtro colmatar, devido a elevada presenca de matéria particulada, descrito na

figura 32.

Figura 32. Filtros de 0,22 pum apds a filtracdo de 500 m| de amostra.

4.3.2. Determinacao da alcalinidade/acidez

As amostras C1 e C4 foram submetidas a ensaios de alcalinidade por apresentarem um pH > 4. Para a
determinacdo da alcalinidade total, foi utilizado o método standard 2320 A, como titulante acido
cloridrico, HCI, e como indicador o verde de Bromocresol. Inicialmente utilizou-se HCI com molaridade
de 0,01 M, contudo o volume equivalente obtido foi demasiado baixo, optande-se entdo por usar HCI
com molaridade de 0,001 M. A figura 33 representa a tonalidade obtida apds a titulacao estar completa,

uma cor amarelada.
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Figura 33.Titulacdo para a determinagéo da alcalinidade total.

Para o resultado da alcalinidade total das amostras, o volume equivalente obtido na titulacdo é substituido

na seguinte férmula.

Veq.xMHCI
Vamostra

Alcalinidade Total= X MCaCO; x 103

De modo a determinar a acidez total das amostras, foram realizados ensaios de determinacao da acidez
por volumetria, utilizando o método standard 2310 B. As amostras foram submetidas a um pré-
tratamento com perdxido de hidrogénio, de modo a que ocorresse a oxidacdo dos metais. Como titulante
foi utilizado o hidréxido de sodio (NaOH), e como indicador a fenolftaleina. As amostras submetidas a
analise da acidez foram a V4, V4w, V7 e V9, pois apresentavam pH inferiores a 4. As amostras V4, V4w
e a 1° réplica da V9 utilizaram NaOH com molaridade de 0,1 enquanto as restantes utilizaram molaridade

de 0,001.

Para o resultado da acidez total das amostras, o volume equivalente obtido na titulacdo é substituido na

seguinte formula.

Veq.xMNaOH
Vamostra

Acidez Total= x MCaCO; x 103
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4.3.3. Analise de sulfatos por Turbidimetria

As amostras V4, Vdw, V7 e V9 foram analisadas por turbidimetria para a quantificacdo dos sulfatos
presentes, através do método Standard 4500-S04-2 E. O ido sulfato (SO, 2) precipita na presenca do
cloreto de bario. A absorvancia de luz da suspensao de sulfato de bario ¢ medida pelo equipamento,
turbidimetro, e a concentracdo do ido sulfato é determinada através da leitura de uma curva padréo
(Carvalho, 2011).Foi utilizado cerca de 25 mL de cada amostra para a analise de sulfatos e o
equipamento utilizado foi o turbidimetro CyberScan IR Turbidimeter TB1000, da marca Eutech

Instruments (Fig. 34).

cypberdcan (R Turbidimeter TB1000

Figura 34.Turbidimetro utilizado na quantificacdo dos sulfatos presentes nas amostras.

4.3.4. Analise da Clorofila

A clorofila desempenha um papel importante nas funcées essenciais da planta. E o pigmento que confere
a cor verde e é essencial para a fotossintese, que por sua vez vai fornecer alimento e energia para a
planta. Para além da qualidade e quantidade de luz, a producdo e atividade da clorofila ¢ também
influenciada pela nutricdo mineral e metabolitos quimicos produzidos no sistema vegetal da planta
(Ahmad et al., 2018). Realizou-se a analise da clorofila de ambos 0s ensaios piloto assim como das
plantas de controlo, de modo a perceber o impacto da exposicao da planta a PTE. A analise da clorofila

decorreu apds a monitorizacdo dos ensaios piloto estar concluida. Foram recolhidas folhas, de cada
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réplica de ambos os ensaios piloto, que caracterizasse de forma representativa as folhas existentes em
cada réplica. Apos a colheita, estas permaneceram guardadas a uma temperatura baixa e privadas de

luz, de forma a evitar mais reacdes fotossintéticas.

A analise da clorofila foi realizada através de espectrofotometria. Foi utilizado um espectrofotémetro da
marca pg instruments, do modelo UV/VIS Spectrometer T70. Este aparelho mede a intensidade da luz
que passa através de uma solucao de amostra numa cuvete, e compara-a com a intensidade da luz antes
de passar através da amostra. A técnica é vantajosa pois permite a quantificacao da clorofila através dos

picos de absorcao obtidos.

Para a analise da clorofila foi necessario tratar a amostra, as folhas das Phragmites australis. A
quantidade de amostra definida para cada réplica foi cerca de 2 g de folhas, que foram pesadas e
posteriormente moidas num almofariz com a ajuda de um pilao (Fig. 33). De seguida foi adicionado 20
mL de acetona a 80%. As amostras foram incubadas 24 horas a 4°C no escuro. Nao foi necessario
realizar centrifugacdo, pois a parte sélida estava depositada, conferindo a parte liquida da amostra a
leitura no espetrofotémetro. Foi necessario a diluicdo da amostra para uma leitura correta, utilizando 2
mL do preparado inicial para um volume final de 10 mL, que era preenchido com acetona a 80% (Fig.

34).

Figura 33. Aimofariz e preparado de folhas. Figura 34. Amostra de clorofila para leitura no
espectrofotometro.
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A absorvancia foi medida a 663 e 646 nm. A concentracdo da clorofila foi calculada posteriormente
seguindo as seguintes equacoes:

Chla= 12.25 x A663 - 2.79 x A646

Chb=21.5xA646 - 5.10 x A663

4.3.5. Cromatografia ionica

A cromatografia iénica foi utilizada com o objetivo de analisar e quantificar os sulfatos existentes nas
amostras C1 e C4. As restantes amostras foram analisadas, relativamente aos sulfatos, por turbidimetria
(como referido atras), devido a especificidade dos efluentes em questdo, em concreto a gama de

comcetracdes esperada. O equipamento utilizado encontra-se representado na figura 35.
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Figura 35.Equipamento utilizado para analise de sulfatos
por cromatografia i6nica com suspensao quimica.
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4.3.6. Elementos Potencialmente Toxicos

A determinacdo dos PTE presentes nos efluentes, foi realizada através do método analitico ICP-MS

(espetrometria de massa por plasma acoplado indutivamente), no laboratério Actlabs (Ontario, Canada).
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5. Resultados e Discussao

Apresentam-se neste capitulo os resultados obtidos neste trabalho e discutem-se os mesmos. Aqui,
compilam-se os dados que permitiram a caracterizacao hidroquimica dos efluentes com caracteristicas
de AMD na zona mineira de Covas - ribeiro do Poco Negro e rio Coura. Estes foram base integrante para
a realizacao dos ensaios piloto efetuados com recurso a técnicas de fitorremediacdo. Neste sentido, foi
avaliado a sua viabilidade, através da monitorizacao do desempenho das espécies aplicadas, assim como
do seu desenvolvimento, aliado aos resultados de remediacdo obtidos nas diferentes etapas da

investigacao.

5.1. Propriedades fisico-quimicas da agua - ribeiro do Poco Negro e rio
Coura

A caracterizacao do ribeiro do Poco Negro e rio Coura foi realizada com o auxilio de seis pontos de
amostragem, ja referidos e identificados no capitulo da metodologia. Estes sao: V4, V4w, V9, V7, Cd e
C1. Os pontos V4, Vdw, V9 e V7 portanto todos os representados pela letra V) aparentam apresentar
influéncia da area mineira de Valdarcas, e os pontos C1 e C4, sao representados pela letra C devido a

serem pontos no rio Coura. Os parametros medidos em campo encontram-se descritos na tabela 1.

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos dos pontos de amostragem medidos /7 sifu e Parametros Sulfato, Alcalinidade e Acidez total
analisados em laboratorio paras os pontos de amostragem V4, V4w, V7, V9, C1 e C4.

Pontos de Amostragem

Parametros V4 V4w V9 V7 Cl c4a VMA

pH 3.40 3.19 2.88 3.3 588 643 5090
CE (uS/cm) | 1637 2020 1554 6153 5229  53.27

TDS (mg/L) | 8042  990.4 7622 302 2612 266

~Oxigénio (%) | 66.6 56.5 89.5 106 995 1017 50

Oxigénio
dissolvido 6.90 6.35 9.41 11.33 11.06 11.51

(mg/L)

Temperatura | 12 5 8 12 9.3 9.6 9.3 30
(°C)
Sulfato 23787 25209 17247 24571 3.35 3.62 250
(mg/L)

Alcalinidade - - - - 6.925 6.163
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(mg/L
CaC03)
Acidez
(mg/L 692.5 762.5 403.5 103.5 - - -

NaOH)

Como forma de avaliacdo das massas de agua amostradas sao estabelecidos, na mesma tabela e

segundo o Decreto - Lei n° 236/98, as normas e objetivos de qualidade para aguas superficiais.

A tabela revela que o efluente do ribeiro do Poco Negro, caracteriza-se, de modo geral, por apresentar
valores de pH baixos. Este resultado pode estar associado a elevada quantidade de sulfuretos que
tendencialmente provocam uma diminuicdo do pH - caracteristica tipica de ambientes de drenagem acida
(Teixeira, 2007). O valor mais baixo registado é referente ao ponto V9, com 2.8. Apenas os pontos C1 e
C4 estao dentro das normas da legislacado, 5.0-9.0. Este resultado pode estar relacionado com o facto
de estes ultimos pertencerem ao rio Coura e como tal, ndo fazerem parte do efluente do ribeiro do Poco
Negro. Aliado a isso, encontram-se a uma maior distancia ao local de possivel contaminacao. Estes
parecem apresentar menor influéncia dos lixiviados acidos. Deste modo, os pontos de amostragem V4,
V4w, V7 e V9, ndo respeitam as normas de qualidade exigidas para as massas de agua superficiais

(Decreto — Lei n® 236/98).

Relativamente a percentagem de oxigénio dissolvido, é possivel observar que todos os pontos apresentam
concentracdes superiores ao VMA. O ponto de amostragem V7, foi o que registou valores mais elevados
deste parametro, quando comparado com os pontos V4, V4w e V9. Este encontra-se mais afastado do
local de contaminacao, demonstrando que o oxigénio dissolvido pode tender a aumentar @ medida que
a distancia ao local de contaminacdo aumenta. Como seria de esperar, os pontos C1 e C4, apresentam

valores de oxigénio mais elevados (11, 06 e 11,51%, respetivamente).

A CE parece estar correlacionada com o pH. Com o aumento do pH, a CE tem tendéncia a diminuir,
estando estes inversamente relacionados (Jiménez et al., 2009). E possivel que os pontos mais afastados
do local de contaminacao, V7, C1 e C4, sejam os que apresentam valores de CE mais baixos e valor de
pH mais elevados, concordantes com a condutividade medida. O local V4w apresenta o valor de CE mais
elevado. Isto pode estar relacionado com o valor de sulfato medido neste ponto. A presenca de sulfato
estd fortemente relacionada com a CE, deste modo ¢ de esperar que o ponto com uma maior
concentracdo de sulfato apresente uma maior CE ( Valente et al., 2013), como é o caso do ponto V4w.

A concentracédo de ides dissolvidos na agua proporciona o aumento da CE, deste modo os pontos perto
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do local de contaminacdo apresentam uma maior concentracéo de ides, levando a uma CE mais elevada
(Cordeiro et al., 2017). O intervalo de normalidade para a condutividade nos rios é entre 10 e 1000
uS/cm (Teixeira, 2007). No ribeiro do Poco negro os pontos de amostragem V4, VAw, e V9 ultrapassam

estes valores normais.

Os valores de TDS s&o diretamente proporcionais ao parametro da CE (Siqueira et al., 2017). As analises
in sifu confirmam esta afirmacao, visto que os pontos com a CE mais elevada apresentam também os
valores de TDS mais elevados. O excesso de TDS ¢é téxico para animais aquaticos tais como peixes,
anfibios e macroinvertebrados (Chen et al., 2021). Os ecossistemas de agua doce apresentam valores
de TDS relativamente baixos, quando comparado com ambientes salinos ou salobros, sendo menos de
0.5 g/L (Moran, 2018). Todos os pontos de amostragem apresentam valores muito superiores, devido a

elevada presenca de ides e compostos dissolvidos, muito provavelmente devido a fonte de contaminacéo.

A concentracao de sulfato ao longo dos pontos de amostragem revela que praticamente todas as
amostras excedem, em muito, o VMA de 250 mg/L para aguas superficiais. A concentracao mais elevada
¢ referente ao ponto de amostragem V4w (25209 mg/L). Apenas dois pontos, C1 e C4, pontos estes
localizados no rio Coura, apresentam concentracdes dentro dos limites legais para as aguas superficiais.
Seria de esperar que o valor de sulfatos fosse mais baixo para o ponto de amostragem V7, pois é o que
se encontra mais distante do local de contaminacao, desse modo teria menos influencia dos lixiviados
(Gomes et al., 2017). De um modo geral, o ribeiro do Poco Negro apresenta uma elevada quantidade de
sulfato no seu percurso, devido a oxidacao de sulfuretos das escombreiras da mina (Carvalho, 2011). Os
resultados obtidos para o sulfato, vdo de encontro com os valores de pH registados, pois as

concentracdes de sulfato medidas, sao bastantes altas.

Quanto a analise da acidez, o valor mais baixo refere-se ao ponto V7, com 103.5 mg/L de NaOH. Este
valor pode estar relacionado com a posicao do ponto V7 relativamente a area mineira de Valdarcas, pois
dos pontos amostrados € o que se encontra mais longe. A concentracdo mais elevada encontra-se
associada ao ponto de amostragem V4w, de onde foi retirada agua para a realizacao dos ensaios piloto.
No ponto V4w, como descrito anteriormente, parece apresentar fortes caracteristicas de drenagem acida,
nomeadamente através da presenca de precipitados ocres, que por sua vez podem ser responsaveis
pela acidez verificada no local (Gomes, 2021). Por sua vez, os pontos C1 e C4 apresentam alcalinidade,

sugerindo o efeito da diluicao e outros fendmenos de atenuacao natural da acidez.

Apresentando o ribeiro do Poco Negro sinais mais evidentes de contaminacao, é exposto na tabela 2, os

resultados obtidos relativamente a concentracdo de alguns PTE existentes nos 3 pontos de amostragem:
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V4w, V7 e V9. Estes elementos foram escolhidos por se encontrarem referenciados na legislacéo e por

apresentarem caracteristicas disruptoras para o ambiente e animais (Gomes & Valente, 2019)

Tabela 2. Concentragdo de PTE nos pontos de amostragem V4w, V7 e V9 em pg/L. A negrito estdo destacados os valores mais
elevados de cada elemento face aos pontos de amostragem. (Decreto — Lei n® 236/98).

Pontos de Amostragem
Parametro VIMA
Vaw V7 V9
As 100 pg/L 78.6 0.94 1.77
Pb 50 pg/L 3.27 1.43 1.24
Cr 50 pg/L <2 0.7 2.9
Cu 100 pg/L 52.1 36.6 50.3
Hg 1 pg/L <0.8 <0.2 <0.4
Ni 50 pg/L 129 38.1 97.3
7n 500 pg/L 686 174 469
Cd 10 pg/L 3.97 1.48 3.79
Al - 43000 15400 49000
Fe - >200000 440 8100
Na - 7780 6380 6900
Mg - 11400 4050 9110
Ca - 85500 28400 79400
w - 0.94 0.03 <0.04
S/ - 16000 9600 22100
K - 3390 1110 2370

No que diz respeito aos PTE referenciados no Decreto-Lei para a qualidade das aguas superficiais, apenas
o ponto V4w apresenta valores de Ni e Zn superiores ao VMA e, o ponto V9 excede apenas nos valores
de Ni. O ponto V7 apresenta os valores mais baixos de PTE. De entre os 3 pontos de amostragem, este
ultimo é o que se encontra mais distante das escombreiras reativas, nao apresentando nenhum elemento

acima do VMA.
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Dos restantes elementos, destaca-se o Fe, com concentracdes superiores ao limite de quantificacdo do
método, de 200000 mg/L. E possivel observar, de uma forma quase sistematica, que o ponto VAW é o
que apresenta maior concentracdo de PTE, seguido do ponto V9, sendo o V7 o menos contaminado. O
ponto VAW aparenta ser o que se encontra mais afetado pelos efeitos da drenagem acida. Neste ponto
(V4w), observa-se uma maior quantidade de sulfatos, de acidez e uma maior CE. Do ponto de vista visual,
parece ser também o mais deteriorado, pois é possivel visualizar a presenca de algas aciddfilas, produtos

ocres precipitados.

Figura 36. Sinais de deterioragdo no ponto v4w.

Os resultados obtidos para as concentracdes de PTE confirmam a afirmacao anterior. Verifica-se uma
diminuicao gradual de PTE e da contaminacdo no geral, a medida que a distancia ao local de
contaminacdo aumenta. Apesar deste ultimo ponto - V7 - representar o colmatar de inputs auferidos pelo
sistema mineiro, é-lhe conferido um grau apaziguador, concedido, muito provavelmente, pelo fator de
diluicao e outros fendmenos de atenuacdo, como a precipitacdo de minerais de drenagem acida. Aqui
as neoformacdes mineralogicas, tais como jarosite e goethite, precipitadas ao longo do canal e a
formacao de coloides, que podem incluir por vezes particulas nanomeétricas, podem também estar a reter
elementos com caracteristicas ambientalmente tdxicas (Valente et al., 2021). Este fendmeno foi também

observado noutros locais (e.g. Gomes et al., 2018).
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5.2. Ensaios piloto de fitorremediacao - agua filtrada/agua nao filtrada

Devido ao ponto V4W ter sido o que apresentou uma maior contaminacao, de entre os locais amostrados,
urge a sua remediacdo de forma a reduzir/controlar as suas caracteristicas ambientalmente toxicas.
Segundo a Comissao Europeia (2000), o principal objetivo da Diretiva-Quadro da Agua ¢ alcancar uma
boa qualidade ecologica e quimica para todos os rios e ribeiros europeus. Neste sentido, realizou-se para
este ponto, ensaios piloto que visaram avaliar o potencial de remediacdo da agua amostrada. Este
potencial foi avaliado em duas vertentes: agua filtrada e agua nao filtrada. O estudo teve o intuito de
perceber, também, qual o impacto do contelido de matéria em suspensao (tipico de ambientes AMD),

incluindo coldides de dimensdo nanométrica, poderiam apresentar no tratamento por fitorremediacao.

5.2.1 Monitorizacao hidroquimica diaria

A realizacao dos ensaios piloto pretendia contemplar um periodo de 21 dias, contudo devido as condicbes
ambientais que se fizeram sentir de elevada evaporacédo, a monitorizacao dos ensaios decorreu apenas
por um periodo de 12 dias. Porém, uma das réplicas (R2F) permaneceu sobre monitorizacao por mais
3 dias, pelo facto de ter apresentado agua por mais tempo. Os parametros hidroguimicos foram medidos

diariamente, & mesma hora.

De modo a obter graficos que fossem representativos de cada ensaio piloto, foram feitas as médias das
trés réplicas que constituiam cada ensaio piloto. A figura 37 representa a evolucdo dos parametros

analisados, no decorrer da monitorizacdo. Os valores por réplica encontram-se descritos no Anexo |.
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Figura 37. Média dos parametros analisados nos ensaios piloto: pH; : OD = oxigénio dissolvido (mg/L); TDS (mg/L); Eh = potencial redox (mV) e CE= condutividade
elétrica (uS/cmje sulfato (mg/L).
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E possivel observar através da figura 37 que inicialmente o pH apresentava um valor inferior ao requerido
pela legislacdo, sendo de 3.06 para o ensaio piloto de agua filtrada e 3.01 para o ensaio piloto de agua
nao filtrada. Ambos os ensaios piloto mostraram uma evolucdo positiva nas medicoes de pH. Os valores
finais obtidos foram bastantes promissores, encontrando-se mais perto da neutralidade. A evolucao do
pH sob a acao de remediacao da espécie Phragmites australis apresenta um comportamento semelhante
para ambas as réplicas: RF e RNF. A réplica de agua nao filtrada atingiu um pH maximo de 5.28. Os
valores finais obtidos para as duas réplicas encontram-se, assim, dentro do limite estabelecido pela
legislacdo (5.0 e 9.0). Este resultado vai de encontro a melhoria da qualidade da agua assim como no

tratamento dos impactos de AMD.

A CE do local de recolha da agua utilizada nos ensaios piloto (V4w) era de 2020 ps/cm e o seu pH de
3.19. Contudo estes valores diferem ligeiramente dos observados no primeiro dia de medicdo, com uma
reducdo imediata. Contudo, os ensaios revelaram um aumento por volta do 7° dia, terminando ambos
com CE muito semelhantes (2520 e 2476 ug/L nas réplicas Filtradas e Nao filtradas, respetivamente)
nao foi observado. A evolucao do efluente, nomeadamente a dissolucdo hidroxisulfatos presentes na agua
(filtrada e nédo filtrada), juntamente com as reacdes de interacédo entre o efluente, as plantas e o solo

podem justificar o aumento da CE observada.

A avaliacéo dos solidos totais dissolvidos (TDS) é um parametro importante pois, a presenca de TDS em
quantidades elevadas pode afetar negativamente os ecossistemas aquaticos, tanto a fauna como a flora
(Timpano et al., 2010; Weber-Scannell & Duffy, 2007). Num periodo de 12 dias os TDS tiveram um
aumento importante, tendo o ensaio piloto para a agua filtrada (RF), registado o valor mais elevado, de
1517mg/L. As duas réplicas apresentaram um comportamento semelhante na evolucdo deste
parametro, pois ambas viram aumentar a sua concentracdo gradualmente no decorrer do ensaio. Este
resultado pode representar um problema ambiental, pois os TDS em grandes quantidades nos sistemas
aquaticos, podem causar efeitos toxicos no ambiente. O aumento deste parametro vai de encontro aos
resultados obtidos para a CE, visto que estes dois parametros sao diretamente proporcionais (Siqueira

etal.,, 2017).

Relativamente ao oxigénio dissolvido as réplicas RF e RNF mostram inicialmente valores bastante
distintos. A amostra NF apresenta concentracdes bastante inferiores (3,08 mg/L) quando comparada
com a amostra F (7,80 mg/L), logo no 1° dia. Verifica-se uma evolucdo positiva de aumento da
concentracdo deste parametro até ao 7°/8° dia. Contudo, apds este periodo, o valor do oxigénio tendeu

a diminuir, acabando por se aproximar nas duas experiéncias (6,91 e 6,44 mg/L, nao filtrada e filtrada,
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respetivamente). Estes valores finais encontram-se dentro da classificacdo Bom/Razoavel de qualidade,
segundo Critérios para a Classificacdo das Massas de Agua da APA (Agéncia Portuguesa do Ambiente,

2021).

O Eh é utilizado para caracterizar a capacidade de reducéo ou oxidacdo de um sistema. A sua evolucao
mostra que este parametro diminuiu para os dois ensaios piloto. Apesar dos valores finais apresentaram
melhorias, segundo Reddy & Delaune (2008), continuam a refletir o ambiente oxidante em que se

encontram, visto apresentarem valores no intervalo entre 700 mV a 300 mV.

A temperatura medida na estufa apresentou valores elevados, oscilou entre os 30 e os 50 graus, € a

huminadade entre 0 0 e 25%. Os dias mais quentes apresentavam um humidade mais baixa.

5.2.2 Monitorizacao periédica — PTE e sulfato

A monitorizacdo das concentracdes de sulfato e PTE decorreu por duas vezes, tendo sido a primeira ao
7° dia e a segunda ao 11° dia de duracao dos ensaios. Os resultados da tabela 5 revelaram que ocorreu
um aumento substancial na concentracao de sulfato em ambos os ensaios. Estes tiveram uma tendéncia
de aumento nas duas etapas de amostragem realizadas (ao 7° e 11° dia), comparando com o valor
inicial observado em V4w (25209.11 mg/L). Do ponto de vista da qualidade ambiental, todos os valores

ultrapassam o VMA de 250 mg/L, para o sulfato, representando este, um dos problemas da AMD.

Tabela 3.Concentracao de PTE e sulfato nos ensaios piloto realizados para as duas campanhas de monitorizacao. Os resultados a
negrito representam os elementos que apresentaram uma diminuicdo nas concentracoes .

Amostragens

Parémetro VIMA Réplica Agua Filtrada Réplica Agua Nao Filtrada

vaw 1° Recolha 2° Recolha 1° Recolha 2° Recolha

Sulfatos | 250 mg/L 25209 35195.5 42721.2 35905 42275.7
As 100 pg/L 78.6 0.743 0.756 0.653 0.826
Pb 50 ug/L 3.27 0.643 0.526 0.883 0.867
Cr 50 pg/L <2 <0.5 <0.5 <05 <0.5
Cu 100 pg/L 52.1 7.6 113.47 4.57 463.1
Hg 1pg/L <0.8 <0.2 1.633 <0.2 0.767
Ni 50 pg/L 129 32.06 28 24.5 28.8
n 500 pg/L 686 186.5 102.9 148.33 189.4
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Cd | 10pg/L 3.97 0.756 0.423 0.806 0.61
Al - 43000 5680 206267  5673.33  2866.67
Fe ; >200000 196.6 206.67 193.33 150
Na ; 7780 314333 45966.67 30600 4753333
Mg - 11400 1073333 17333333 102000  167666.67
Ca - 85500 340666.67 463000 326000  476666.67
w . 0.94 2.35 319.33 1.27 173

Si - 16000 32433.33 39100  32266.67  43166.67
K ; 3390 12200 2133333 1137667  12166.67

No que diz respeito aos PTE, os elementos que se encontram presentes na tabela sao os que constam
no Decreto — Lei n° 236/98, relativamente a qualidade das aguas superficiais. Contudo, foram
adicionados outros por poderem apresentam caracteristicas toxicas para o ambiente (Gomes e Valente,

2019) e por revelarem variacdes consideraveis durante as monitorizacdes realizadas.

Elementos como o As, Pb, Cr e Cd possuiam concentracdes abaixo do VMA no efluente inicial (V4W).

Estes acabaram por reduzir ainda mais os seus valores, ao longo dos ensaios piloto.

Ja o Ni e Zn, que apresentavam concentracdes acima dos VMA, diminuiram as suas concentracdes ao
longo das experiéncias. O Al e, principalmente o Fe, obtiveram reducdes consideraveis. Este ultimo
passou de mais de 200000 mg/L para 150 mg/L (valor mais baixo), ha segunda amostragem (11° dia),
no ensaio RNF. Contudo, concentracdes de elementos como o Na, Mg, Ca, Si e K, aumentarem de forma
quase exponencial no decorrer dos ensaios, até ao final deste. Uma possivel hipétese para este

acontecimento podera estar relacionada com um desequilibrio no sistema efluente-planta-substrato.

O substrato industrial, utilizado para a producéao de plantas aquaticas, podera ter reagido negativamente
ao efluente administrado, acabando por libertar para 0 mesmo os nutrientes adsorvidos na matéria
organica, argilas e noutras particulas coloidais. Ja o Cu, que apresentava valores perto dos limites de
VMA, ao 7° dia as concentracdes foram reduzidas. Porém, a ultima campanha de amostragem revelou
valores a excederem em muito os VMA, apresentando a RNF concentracoes de 463,1 mg/L. O mesmo
padréo foi coincidente com o aumento do pH. E possivel que o aumento deste facilite a dissolucdo de
PTE na agua, aumentando, por outro lado, a contaminacao (Moreno et al., 2019). Ao contrario do

verificado por outros autores (e.g. Gomes et al., 2017), e relativamente ao que foi descrito acima, o pH
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aumenta, aumentando também a CE. Este comportamento é coincidente também com o aumento da
concentracdo de sulfato nos ensaios piloto. Outro acontecimento verificado, que pode estar relacionado
com o aumento da CE, ¢ o aumento da concentracao de elementos tais como o Na, Mg, Ca e K. Estes

nao influenciam no pH, pois ndo ha adicao de ides H- a solucéo, contudo incrementam a CE.

A presenca de particulas coloidais tem implicacdes no transporte, destino e biodisponibilidade de PTE
(Moreno et al., 2019). Contudo e, de um modo geral, ndo foi possivel observar diferencas relevantes
entre os ensaios RF e RNF. Dados sugerem que os PTE estarao principalmente retidos em coloides ricos
em sulfato e Fe, como a schwertmanite, em dxidos de ferro com baixa cristalinidade e materiais amorfos
(Moreno et al., 2019). Estes, podem ter sido formados através de processos de neutralizacdo (aumento
do pH verificado ao longo dos ensaios), ficando contidos no substrato (Valente et al., 2011). Segundo os
mesmos autores, as analises quimicas aos solos demonstraram altos niveis de As e outros

potencialmente toxicos, retidos nas fracoes mais finas.

Os ensaios piloto realizados parecem assim ser capazes de reter/reduzir quantidades elevadas de
contaminantes. Acredita-se que a interacao com o substrato, através da precipitacdo mineral, seja um
elemento chave para a ocorréncia de processos dinamizadores da fitorremediacdo. Estes parecem
apresentar um papel fulcral no que toca a retencao de PTE a longo prazo (DeBusk et. al, 2001), sendo

deveras importante o seu estudo mais aprofundado.

De forma a perceber as taxas de remocéao verificadas para os ensaios em questao, alguns dos elementos

foram avaliados, através da seguinte expressao:

Percentagem de remocao = le x 100
i

Onde C; representa a concentracao inicial (Ponto de amostragem V4w) e Cr representa a concentracao

final, equivalente a segunda recolha (Wu et al., 2022). A capacidade de remocdo dos ensaios piloto

encontra-se na tabela 6.

Tabela 4. Capacidade de remocao de metal da Phragmites australis em %.

PTE'S RF RNF
As 99% 99%
Pb 84% 73%
cr 75% 75%
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Ni 78% 78%
Zn 85% 72%
cd 89% 85%
Al 95% 93%
fe 99% 99%

Ambos os ensaios apresentaram percentagens de remocao elevadas para os elementos descritos.
Destaca-se o As com uma percentagem de remocao de 99%, indo de encontro ao referido acima. Tal
como ja constatado, ndo foram visiveis diferencas significativas nas taxas de remocédo para os dois

ensaios — RF e RNF.

Apesar de ser um periodo relativamente curto (12 dias), os ensaios realizados sugerem poder contribuir,
de uma maneira geral, para uma melhoria da qualidade ambiental das massas de agua. As espécies
introduzidas e as condicdes de baixo fluxo que se fizeram sentir aquando da experiéncia, podem ter
contribuido também, para a remocéo fisica dos contaminantes, através de processos de sedimentacéo

de particulas (DeBusk et al., 2001).

5.2.3 Evolucao vegetativa

A Phragmites australis ¢ uma espécie mundialmente usada no tratamento de agua contaminada, devido
a sua resisténcia a PTE, apresentando caracteristicas que promovem uma fitorremediacao eficiente
(Rezania et al., 2019b). No sentido de perceber a evolucao da prépria planta face a situacoes de stress,
foi realizado uma contagem que visa a analisar capacidade de desenvolvimento através do aumento ou

nao do n° de rebentos. A tabela 7 apresenta esses resultados, sendo percetivel 0 numero de rebentos

final, face ao numero inicial.

Tabela 5. Analise dos rebentos que surgiram no decorrer da monitorizacao.

Quantificacao de rebentos Phragmites australis

Numero de rebentos
Réplica Diferenca Média
Inicio Final
Réplica 1 Agua Filtrada 8 50 42
Réplica 2 Agua Filtrada 12 35 23 35
Réplica 3 Agua Filtrada 13 53 40
Réplica 1 Agua néo Filtrada 10 39 29 28

52



Réplica 2 Agua néo Filtrada 16 43 27
Réplica 3 Agua néo Filtrada 11 39 28

Os resultados indicam que ambos os ensaios apresentaram um aumento do n° de rebentos no final das
experiéncias. Estes tiveram comportamentos idénticos em ambos os ensaios piloto para a Agua Filtrada
e Agua nao Filtrada, apresentando contudo, o ensaio agua filtrada um maior nimero (média de 35). O
numero de rebentos no ensaio de Agua Filtrada, pode estar relacionado com a diminuicdo de coloides
em suspensao. Este aumento, surgiu de forma mais evidente, junto aos caules das Phragmites australis

de maior porte.

E possivel observar através da Figura 38 uma réplica dos ensaios, que contém Agua Filtrada, no 1° e
12° dia de monitorizacdo. As plantas, de uma maneira geral apresentaram um bom crescimento e

desenvolvimento.

Figura 38.Réplica do Ensaio Piloto de Agua Filtrada. O niimero 1 corresponde ao 1° dia de monitorizacéo e o 2 ao 12° dia.

De um modo geral as espécies utilizadas mantiveram-se saudaveis, do ponto de vista visual, e nao
apresentaram sinais de perda de vitalidade. As folhas, com coloracdo amarelada observadas, sdo as

mesmas que se encontravam no inicio da monitorizacao, nao existindo sinais de senescéncia.
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De modo a analisar o crescimento das plantas no decorrer da monitorizacao foi utilizado o programa

Adobe Photoshop 2020 para obter as medidas de uma planta aleatoria de cada réplica, do 1° e do 12°

dia de monitorizacao. Para cada imagem foi necessario a realizacao de uma escala prépria. No programa,

a largura da caixa utilizada para a realizacdo dos ensaios era medida em pixéis e posteriormente

associou-se 0 tamanho ao tamanho em centimetros. Através destas medicdes foi elaborada a tabela 7 e

realizado um calculo para a percentagem de crescimento.

Tabela 6.Tabela de crescimento das Phragmites australis realizada através das medicdes do Adobe Photoshop 2020.

Tabela de crescimento das Phragmites australis em cm.

Medicoes

1°Dia
12°Dia
Diferenca
%
Média %

Réplicas
R1F R2F R3F R1INF R2NF R3NF
17.06 24.56 23.99 22.74 20.87 22.86
20.9 28.24 24.63 23.51 26.11 23.48
3.84 3.68 0.64 0.77 5.24 0.62
22.5 14.98 2.66 3.38 25.10 2.71
13.38 10.39

Os resultados revelam que o Ensaio Piloto de Agua Filtrada apresenta um crescimento maior do que o

ensaio Piloto de Agua nao Filtrada. Foram também realizadas medicdes dos rebentos através do mesmo

programa, Adobe Photoshop 2020. Para cada réplica foi selecionado um rebento, e através de uma

escala propria de cada fotografia, foram retiradas as medidas do 1° dia de ensaio e do 12° dia para que

fosse possivel fazer a diferenca e obter o crescimento, que se encontra registado na tabela 8.

Tabela 7.Tabela de crescimento dos rebentos de Phragmites australis realizada através das medicdes do Adobe Photoshop 2020.

Tabela de crescimento dos rebentos Phragmites australis em cm.

Medicoes

1°Dia
12° Dia
Diferenca

Media

Réplicas
R1F R2F R3F R1NF R2NF R3NF
4.92 6.27 4 3.5 7.17 8.36
11.59 11.48 9.22 10.37 12.13 10.96
6.67 521 5.22 6.87 4.96 2.6
5.7 4.81
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De modo geral as plantas Phragmites australis do Ensaio Piloto de Agua Filtrada apresentam resultados
melhores, no entanto a diferenca perante Ensaio Piloto de Agua nao Filtrada néo ¢ significativa. Ambas
0S ensaios apresentaram as suas plantas com aspeto saudavel e aumento do nimero de rebentos. A
exposicao ao efluente ndo teve consequéncias visiveis nas Phragmites australis utilizadas. Os elevados
valores de CE, sulfato, TDS e a presenca de PTE, parecem n&o ter criado restricdes para que estas se
desenvolvessem, como é constatado pela formacao de novos rebentos. As plantas demonstraram, assim,

em todas as réplicas, uma boa adaptacao e desenvolvimento face as condicdes sujeitas.

5.2.3.1. Pigmentos fotossintéticos: clorofilaaeb

A clorofila, pigmento essencial na realizacdo da fotossintese, é responsavel pela absorcédo da luz solar,
processo esse relacionado com a producao de energia na planta (Khaleghi et al., 2012). As quantidades
de Chl a e de Chl b variam consideravelmente, pois cada uma desempenha uma funcdo diferente na
fotossintese, absorvendo a luz em diferentes comprimentos de onda. A Chl a é responsavel por absorver
a luz em comprimentos de onda mais elevados, do laranja ao vermelho, enquanto que a Chl b absorve
comprimentos de onda mais baixos, do violeta ao verde. A Chl a apresenta um papel de destaque quando
comparado com a Chl b, apresentando a planta naturalmente maior concentracdo de Chl a (Li et al.,
2018). Para o trabalho em questao, este parametro foi avaliado, no final dos ensaios, para ambas as
réplicas: filtrada e nao filtrada. A figura 42 revela esses resultados, como considera também o grupo de

controlo, plantas nao sujeitas a AMD.

Clorofila apés experiéncias
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Figura 39.Concentracao da Chl a e da Chl b nos ensaios realizados: RF, RNF e controlo.
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Os resultados indicaram que o ensaio piloto RNF apresenta valores de Chl a e Chl b superiores aos do
grupo de controlo e do ensaio RF. Contudo, a diferenca entre este ultimo nao foi relevante. E possivel
gue os elementos caracteristicos deste tipo de aguas, tenham potenciado o desenvolvimento da planta,
fomentando também as suas taxas de clorofila. Os resultados parecem indicar que as plantas utilizadas
para o tratamento do efluente mineiro, apresentam uma atividade normal mesmo estando expostas a
diversos poluentes e a um pH baixo. Segundo Khaleghi et al. (2012), o stress hidrico pode potenciar uma
diminuicdo da concentracao da clorofila, devido a sensibilidade que este pigmento possui a pressdes
ambientais. Contudo, tal facto nao foi constatado. Ou seja, a planta utilizada nos ensaios de
fitorremediacao, apesar de sujeita a condicdes de evaporacao elevadas, ndo s6 manteve, como aumentou
as suas concentracdes de clorofila a e b, ndo apresentando sinais de senescéncia. Os mesmos resultados
ja teriam sido reportados por Gomes et al. (2020), em estudos relacionados com algas aciddfilas, onde
0s autores referiram obter maiores concentracdes de clorofila na época seca, onde as evidencias de AMD

eram mais intensas.

Acredita-se, portanto, que a espécie Phragmites australis, por meio da técnica de fitorremediacao, possa
apresentar resisténcia aos PTE contidos nos seus efluentes. Conforme observado por outros autores (e.g.
Romani e Sabater, 2000), apesar das condicOes extremas, o fotossistema Il (PSIl) nao é danificado,
muito provavelmente devido a mecanismos de adaptacao. Por conseguinte, pensa-se que as plantas

utilizadas apresentam as suas funcdes vitais estaveis, nao tendo a quantidade de clorofila sido afetada.
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6. Conclusao

O estudo revelou que, de uma maneira geral, as escombreiras abandonadas, apesar de terem sido
sujeitas a reabilitacdo, continuam a produzir lixiviados acidos. As propriedades fisico-quimicas das aguas
amostradas manifestaram que os efluentes respeitantes ao ribeiro do Poco Negro, apresentaram
caracteristicas de drenagem 4&acida: baixo pH, elevada concentracdo de sulfatos e elementos
potencialmente toxicos. A amostra utilizada para os ensaios piloto (V4W) foi, de entre todas, a que
apresentou maior contaminacao. Os efluentes captados no rio Coura, ndo exibiram evidéncias claras de
contaminacdo. A maior distancia as escombreiras reativas, assim como o efeito de diluicdo, parece ter

contribuido para a atenuacéo do potencial de contaminacao.

Os ensaios piloto realizados demonstraram que, de uma maneira geral, ocorreu uma reducao no
potencial contaminante da AMD. A monitorizacdo revelou um aumento do pH e diminuicdo da
concentracao de alguns PTE, como o caso do Al, potencialmente toxico para plantas e animais, que
apresentou taxas de remocao de 99%. No entanto, a CE e o sulfato, nao exibiram sinais de atenuacéao.
Estes dois ensaios — agua filtrada e agua nao filtrada - ndo apresentaram diferencas consideraveis entre

si, quer na monitorizacao diaria efetuada, quer nos parametros avaliados semanalmente.

As plantas inseridas nos ensaios (Phragmites australis), pareceram ser capazes de suportar quantidades
elevadas de contaminantes, sendo eficientes na reducao de elementos com caracteristicas disruptoras
para o ambiente. A monitorizacdao dos ensaios revelou que estas mantiveram as suas taxas de
crescimento e desenvolvimento saudavel, onde incluiu a formacédo de novos rebentos. As concentracdes
de clorofila a e b foram, ainda, superiores ao grupo de controlo, ndo evidenciando sinais de senescéncia.
Acredita-se que a interacao destas com o substrato possa ser a chave para a ocorréncia de processos

dinamizadores da fitorremediacéo, sendo deveras importante o seu estudo mais aprofundado.

Com as temperaturas elevadas que se fizeram sentir aquando do periodo experimental (entre 40 a 50°C),
as espécies em questdo nao apresentaram sinais de stress hidrico, podendo ser escolhas viaveis na

aplicacao em cenarios de seca extrema.

A qualidade dos recursos hidricos é primordial na perspetiva humana, bem como na conservacao dos
ecossistemas, exibindo um papel de destaque nos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel das Nacgoes
Unidas. As AMD podem ser um fator limitante do uso da agua, bem como a principal fonte de degradacéo

ecolégica dos sistemas fluviais. Desta forma, a fitorremediacdo parece ser uma técnica eficaz na
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remediacdo de locais afetados por drenagem é&cida, podendo ainda ser aplicada em contextos de

escassez de agua.
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Anexo |

Tabela 8.Registos diarios para cada réplica, realizado no periodo de monitorizacéo.

Agua Filtrada

Agua N3o Filtrada

Dias ~
Parametros R1 R2 R3 R1 R2 R3
pH 2.89 2.84 3.46 3.02 2.97 3.05
TDS 877 876 845 854 863 855
4 de 10 Temp. 29.3 27.8 28.8 26.3 25.8 25.1
Maio Oxigénio 8.16 8.39 6.86 3.25 3.12 2.86
Redox 479 499 358 455 463 469
Condutividade 1813 1822 1775 1824 1838 1822
pH 3.36 3.24 4.10 3.48 3.25 3.19
TDS 851 845 853 845 857 876
5de 20 Temp. 26.3 254 27 28.6 27.8 29.3
Maio Oxigénio 6.96 7.23 5.62 5.88 5.38 4.96
Redox 415 439 324 455 484 492
Condutividade 1728 1765 1792 1776 1801 1847
pH 3.73 3.52 3.72 3.83 3.72 3.48
TDS 858 841 905 866 855 889
6 de 30 Temp. 26.6 254 28.2 29.1 28.2 29.2
Maio Oxigénio 6.93 7.16 4.98 6.57 6.77 6.20
Redox 370 390 368 405 410 469
Condutividade 1722 1752 1894 1834 1799 1865
pH 3.75 3.63 3.92 4.09 3.96 3.65
TDS 908 883 943 885 873 923
7 de 40 Temp. 31.8 31.7 33,5 33.7 32.7 33.3
Maio Oxigénio 6,21 6,28 6,49 6,90 6,90 6,09
Redox 424 425 428 409 424 442
Condutividade 1937 1874 1977 2128 2057 2166
pH 3.96 3.80 4.25 4.24 4.14 3.79
TDS 950 917 981 911 905 956
8 de 50 Temp. 26.3 25.7 26.2 26.8 26.1 26.8
Maio Oxigénio 7.63 7.96 7.32 7.50 7.87 7.21
Redox 432 438 421 401 408 405
Condutividade 1852 1787 1966 1945 1876 1979
9 de pH 4.13 3.98 4.47 4.36 4.23 3.89
Maio 62 | TDS 1015 976 1078 1035 1004 1060
Temp. 35.5 34.7 354 35.1 34.8 35.5
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Oxigénio 6.98 7.32 7.23 5.88 6.81 6.10
Redox 377 394 378 380 382 397
Condutividade 2014 1940 2106 2056 1998 2096
pH 4.27 4.09 4.61 4.56 4.40 4.01
TDS 1049 1019 1123 1104 1061 1126
10 de Temp. 32.9 32.4 343 35.7 33.7 34.1
Maio 72 | Oxigénio 7.70 8.05 7.75 4.13 7.15 6.71
Redox 400 398 373 377 385 393
Condutividade 2.37 2.16 2.24 2.30 2.20 2.36
(ms/cm)
pH 4.48 4.23 4.99 4.86 4.57 4.12
TDS 1077 1043 1169 1125 1081 1160
11de go Temp. 21.4 21.0 22.8 24.2 23.6 23.9
Maio Oxigénio 8.87 8.65 8.88 7.33 8.43 8.67
Redox 390 389 366 371 373 390
Condutividade 2.31 2.20 2.44 2.36 2.26 2.41
pH 4.58 4.31 4.90 4.84 4.62 4.17
TDS 1168 1119 1269 1214 1152 1252
12 de 90 Temp. 25.7 25.2 27.2 28.1 27.3 27.6
Maio Oxigénio 8.74 8.68 7.39 7.08 8.14 8.32
Redox 396 386 364 362 373 391
Condutividade 2.47 2.32 2.62 2.52 2.39 2.60
pH 4.69 4.43 5.12 5.00 4.72 4.22
TDS 1244 1182 1413 1320 1235 1382
13 de 100 Temp. 27.5 27.2 31.3 29.6 29.5 28.6
Maio Oxigénio 6.85 8.69 5.03 6.83 7.67 8.00
Redox 376 377 353 365 373 383
Condutividade 2.78 2.56 3.06 2.83 2.66 3.04
pH 4.82 4.68 5.48 5.23 5.17 4.27
TDS 1487 1346 1681 1478 1374 1607
14 de 110 Temp. 334 32.9 33.1 32.2 31.4 32.4
Maio Oxigénio 7.89 7.84 4.73 5.19 7.42 7.28
Redox 311 324 307 308 310 339
Condutividade 3.03 2.75 3.40 3.01 2.81 3.27
pH 4.78 4.61 5.62 5.32 5.60 4.92
TDS 1501 1379 1672 1496 1378 1590
15 de 120 Temp. 25.1 24.7 24.5 24.3 25.2 24.9
Maio Oxigénio 8.01 7.91 4.81 5.04 7.26 7.03
Redox 306 317 314 321 307 325
Condutividade 2.50 2.30 2.76 2.49 2.30 2.64
pH 4.83
TDS 1489
16<?|e 130 Temr?.' 26.7
Maio Oxigénio 8.47
Redox 335
Condutividade 3.04
pH 5.06
17(?Ie 140 TDS 1530
Maio Temp. 20.6
Oxigénio 9.27
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Redox 370
Condutividade 3.07
pH 5.63
TDS 1562
18 de Temp. 24.8
Maio Oxigénio 7.92
Redox 348
Condutividade 3.19




