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MINERACAO SUSTENTAVEL E RESPONSAVEL
EM AMBIENTE MARINHO PROFUNDO

SUSTAINABLE AND RESPONSIBLE
MINING IN THE DEEP OCEANIC CRUST

Fernando J.A.S. Barriga

(Instituto Dom Luiz [Lab. Associado], Fac. Ciéncias Univ. Lisboa)

Resumo

Verifica-se presentemente um aumento acelerado da procura e consumo de recursos
metalicos, muitos deles criticos, incluindo terras raras, cobalto, niquel, tungsténio,
molibdénio, cobre, titanio, nidbio, platinideos, indio, galio, teldrio e muitos outros. A
sociedade em geral mal se apercebe deste facto, alimentado pelo crescimento da populacao e
sobretudo pelo aumento generalizado do poder de compra, e 0 concomitante crescimento do
consumo de bens de alta tecnologia. A chamada economia circular tera de continuar a ser
alimentada por mineracdo. A situacdo é particularmente grave para a UE, pois nela
produzem-se apenas 5% dos recursos minerais utilizados pela industria dessa mesma UE. Por
este motivo, aumentou muito a procura de novas fontes de matérias-primas minerais,
nomeadamente alvos a grande profundidade nos continentes, o Arctico, e os fundos
marinhos, destacando-se estes Ultimos, onde sdo ja conhecidas vastas quantidades de
recursos. Mais que partir apressadamente para mineracdo sub-oceania profunda em larga
escala, precisamos de prontiddo, o que implica, entre outras condicionantes, conhecer melhor
0 ecossistema. A ciéncia compete indicar o caminho, & indUstria adoptar as descobertas
cientificas, a governanca criar o quadro legal, e fazé-lo cumprir. A primeira regra tera de ser
sempre ‘“‘as operagoes ilegais ou nao reguladas tém de ser encerradas”. Urge criar “mineragao
azul”, que respeite o ecossistema, da mesma forma que necessitamos de pescas e agricultura
sustentaveis. Ha bons exemplos a seguir, com relevo para o da Noruega. Sem prejuizo da
necessaria mudanca de mentalidades (com menos consumismo), ndo queremos escolher entre
industria e ambiente, queremos ambos.

Palavras-chave: Mineracao submarina profunda; recursos criticos; terras raras; cobalto;
nodulos e crostas polimetalicos; sulfuretos maci¢os submarinos.

Abstract

There is currently an accelerated increase in the demand for metallic resources, many
of which critical, including rare earths, cobalt, nickel, tungsten, molybdenum, copper,
titanium, niobium, platinum, indium, gallium, tellurium and many others. Society at large is
hardly aware of this fact, fueled by population growth and above all by the generalized
increase in purchasing power and the concomitant growth of the consumption of high
technology goods. The so-called circular economy will have to continue to be fueled by
mining. The situation is particularly serious for the EU as it produces only 5% of the mineral
resources used by its (EU) industry. For this reason, the search for new sources of mineral



raw materials, such as deep-seated targets in the continental crust, the Arctic, and the seabed,
have been greatly increased, especially the latter (seabed), where vast amounts of resources
are already known. Rather than hurrying offshore for deep sub-oceanic mining on a large
scale, we need readiness, which implies, among other constraints, better knowledge of the
ecosystem. Science should lead the way to industry, via incorporation of scientific
discoveries in industrial practice. The role of governance should be to create the necessary
legal framework, and to enforce it. The first rule must always be "illegal or unregulated
operations have to be closed". It is urgent to create a "blue mining" set of rules that respects
the ecosystem, just as we need sustainable fisheries and agriculture. There are good examples
to follow, with emphasis on Norway. Without prejudice to the necessary change of
mentalities (with less consumerism), we do not want to choose between industry and
environment, we want both.

Keywords: Deep seafloor mining; critical resources; rare earths; cobalt; polymetallic
nodules and crusts; seafloor massive sulphides.
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O que ndo cresce (no sentido biolégico) vem de =
uma exploracdo mineral. Apesar disso, ha uma ignorancia THE AGE OF PLENTY
generalizada acerca da utilidade e formas de obtencdo dos e et
recursos minerais, da qual os gedlogos nem sempre se
apercebem cabalmente. Numa grande universidade dos
EUA pede-se aos candidatos a estudantes o preenchimento
de um questionario, que inclui a seguinte pergunta: usa
materiais extraidos de minas? 80% dos inquiridos
responderam negativamente. A generalidade dos nossos
concidaddos fica surpreendida com o facto de a pasta de
dentes conter minerais e até metais (incluindo titanio). FiguralHaalgunsanosatrasa
Pode dizer-se que lavamos os dentes com minerais. Os New Scientist dedicou a sua capa as

preocupacdes de abastecimento das
cosmeéticos contém igualmente varios metais e COmpostos — matérias-primas necessarias a
minerais (Zn, Mg, Ti, Bi, oxidos de Fe, mica, silica, Sociedade daalta tecnoloaia.
caulino, nitreto de boro e lazurite, entre outros.

O combate a esta ignoréncia € uma das principais frentes que poderdo favorecer a
aceitacdo social da mineracdo em geral (Figura 1), e da mineracdo submarina em particular.
Encontra-se muita informacdo através da Internet (Minerals Education Coalition, 2018; US
Geological Survey, 2018), mas a sua difusdo na sociedade é lenta e penosa. E se os cidadaos
ndo tém percepcdo da importancia dos recursos minerais, ndo sera facil fazer opcles
racionais quanto as alteracdes de comportamento que devemos e temos de fazer para
maximizar beneficios e minimizar custos ambientais.

Ainda que em teoria a crosta continental contenha quantidades adequadas da maioria
dos recursos criticos para o consumo global durante as proximas décadas, a distribuicao
destes € muito irregular, existindo com frequéncia factores geopoliticos que criam
dificuldades no abastecimento. A Europa é altamente dependente do resto do mundo para o

TO FRACK OR NOT TO FRACK

The crunch question in Britain's looming energy crisis




seu abastecimento em metais criticos (European Comission, 2018); veja-se também a
Figura 3).

Terras Raras e criticalidade

As chamadas Terras Raras (TR; REY ou REE em inglés) incluem geralmente 17
elementos: os 15 lantanideos, o escandio e o itrio. S&o metais, e muitos deles ndo sao raros (0
cerio é tdo ou mais abundante que o cobre na crosta terrestre). Ocorrem quase sempre juntos,
e a sua separacdo é delicada, pelo que o conhecimento destes metais foi inicialmente
dificultado. As TR sdo extraidas principalmente de argilas lateriticas adsorsoras de iGes,
bastnaesite, loparite, monazite e Xxenotime.
A procura é maior para HREY (terras raras
pesadas), a ponto de se prever um excesso de
producdo de LREY (terras raras leves) a medida
gue aumenta o consumo de HREY.

O consumo global ¢, por ordem
aproximadamente  decrescente,  catalisadores,
imanes, polimento, aplicacbes metallrgicas,
ceramicas, vidro, fluorescentes para lampadas,
incluindo LED, pigmentos e uma infinidade de Figura2 Neodimio metalico. A ampola tem
usos menores (ver Figura 2 e Tabelas 1 e 2). gzrgztiifscm de comprimento. Foto e exemplar
Atingiu 124.1+10° t em 2008, e 130+10° t em 2017
(Geological Society of London, 2011; Minerals USGS gov, 2018).
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Tabela 1 Principais aplicacBes das terras raras (Geological Society of London, 2011).

Em 2011-12, a China resolveu criar medidas consideradas proteccionistas em relacéo
a muitas das suas produgfes de matérias-primas, nomeadamente terras raras, volframio (92%
e molibdénio (35%). A China detinha o quase monopdlio da producéo de terras raras (97%),
sendo estas essenciais na producao de bens como televisores de écran plano, “smartphones”,
baterias para automoveis hibridos e eléctricos, turbinas eolicas, lampadas de baixo consumo,



electronica, automaoveis e petréleo. Fruto em parte destas limitacGes as exportacdes por parte
da China (CNN, 2012; WTO, 2012), a Europa decidiu investir na procura de novas fontes de
recursos criticos, incluindo o fundo do mar.
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Figura 3 Diagrama da UE (versdo de 2017) para a criticalidade das matérias-primas (MPs) naturais.
Excluiram-se as ndo geoldgicas, que sao apenas trés (borracha natural, madeiras nobres de folhosas e cortica
natural). Circulos vermelhos, MPs criticas; circulos azuis, ndo criticas; o carvao para coque deixara em
breve de figurar no diagrama.

A subida muito acentuada da procura de matérias-primas (principalmente criticas),
esta relacionada com o crescimento da populagdo mundial e com o aumento do seu poder de
compra, bem como com o facto de que uma infinidade de aplicagGes, incluindo as de alta
tecnologia, “energias verdes” e muitas outras, dependem de recursos criticos (ver Figura 3).
Configura-se um cendrio de aumento da pressao sobre estes recursos nas proximas décadas.
As cadeias de valor para as industrias dependentes vao ser, seguramente, afectadas por
vincadas alteragdes globais (transfronteiricas).

Por razbes estratégicas e econdmicas, as grandes poténcias empenham-se em
assegurar um lugar cimeiro na corrida aos recursos criticos da crosta profunda. Mencionando
apenas duas, a Unido Europeia, apds muitos anos de subalternizacdo das questdes mineiras,
quer na crosta continental quer na oceanica, viu-se confrontada com a realidade preocupante
de que apenas cerca de 5% das matérias-primas criticas utilizadas pela industria europeia sao



produzidas na EU. A dependéncia de um nimero muito restrito de fornecedores (Figura 4),
alguns com situacOes politicas e sociais menos estaveis, levantam a possibilidade de que o
fornecimento possa ser posto em causa. Por outro lado, como ja foi mencionado, crescem as
duvidas quanto a capacidade da crosta continental de conseguir alimentar um consumo
crescente, e que se espera continue a crescer até finais do século.
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Tabela 2 Matérias-primas criticas em aplicacdes e componentes
para “energias verdes” (USDOE, 2011)
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Figura 4 Principais paises fornecedores de recursos criticos. O Hafnio atribuido a Franca é proveniente de
jazigos localizados fora da Europa (Vulcan, 2011). LREE: terras raras leves; HREE: terras raras pesadas.



Platinideos
Sdo insubstituiveis nas aplicacbes cataliticas, e muito importantes em numerosas

aplicagcbes que tirem partido das suas propriedades de oxidagdo-redugdo, e extrema
resisténcia a corrosdo, como por exemplo monitores de écran plano, fibra de vidro,
instrumentos médicos, discos rigidos informaticos, “nylon” e laminas. A procura industrial
acresce a procura para joalharia e investimento (34%). A Africa do Sul domina largamente o
mercado (ver Figura 4), conferindo elevada criticalidade a este grupo de metais.

Cobalto (Slack et al., 2017)
Metal de enorme gama de aplicagdes, incluindo:

1. Ligas (incluindo carboneto de W) resistentes a altas temperaturas, desgaste e
corrosdo, apropriadas até para implantes ortopédicos e préteses; imanes permanentes de
Alnico e Sm-Co; ligas com Pt para joalharia. Incluem-se aqui as superligas, com 18% da
procura global em 2016;

2. Baterias recarregaveis, para automoveis eléctricos e hibridos, computadores
portateis, “smartphones” e outros dispositivos informéaticos portateis. Esta € ja a maior
aplicacdo do cobalto (50% da procura global em 2016). A quantidade de cobalto nestas
aplicacdes varia entre cerca de 15 g num smartphone e até 10 a 15 kg num automovel
eléctrico (Fortuneminerals.com, 2017). Cresce a convicgdo de que em breve ndo seré possivel
satisfazer a procura, a partir das fontes convencionais (nos continentes) a menos que o
cobalto seja substituido através de tecnologias por enquanto inexistentes;

3. Outras aplicac@es. O cobalto é também importantissimo em aplicacdes que incluem
duzias de catalisadores, em processos varios;, como pigmento e corante, alias a primeira
aplicacdo do cobalto, desde a Idade Média; os is6topos radioactivos de cobalto sdo Gteis em
numerosas outras aplicacOes, da radioterapia e exames radioldgicos a pasteurizacdo fria; e
ainda em electro revestimento e esmaltagem de porcelana (Wikipedia, 2018).

Sdo grandes as preocupacdes com a estabilidade do fornecimento de cobalto a médio
e longo prazo, com frequente instabilidade politica e uma grande parte da producéo provindo
de exploragbes artesanais, com relatos chocantes de uso de criangas na producdo, e grandes
problemas sociais e ambientais (Financial Times, 2017). Com efeito, o cobalto é uma das
matérias-primas criticas que mais preocupacdes levantam, e que mais podera justificar o
recurso a mineragdo em mar profundo (ver Figura 5).
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Litio

Ainda que com utilizagdo cada vez maior, sobretudo em baterias recarregaveis, o litio
ndo aparenta constituir um problema global quanto a disponibilidade. Existem reservas e
recursos em terra suficientes para abastecer a industria, e a &gua do mar contém enormes
recursos (Minerals USGS gov, 2018). A Coreia do Sul trabalha ja afincadamente no
desenvolvimento de uma instalacdo para extraccédo de litio da &gua do mar, para uso proprio e
exportacgio em larga escala  (https://www.nextbigfuture.com/2011/01/south-korea-
commercialization-lithium.html).

Prospec¢ao mineral
Como é sabido, a prospeccdo mineral transfere recursos minerais hipotéticos e

especulativos para o grupo dos recursos conhecidos, por vezes engrossando as reservas,
susceptiveis de exploracdo econdmica. Trata-se de uma actividade de gedlogos e geofisicos
por exceléncia, que inclui definicdo de objectivos e estratégias, seleccdo de areas,
reconhecimento, prospeccdo detalhada, pesquisa de alvos e definigdo de reservas e teores.
Quando a procura aumenta, aumenta igualmente o investimento em prospeccdo, e podem
definir-se novas estratégias, como é o caso da prospec¢do em ambiente marinho profundo.

E facil concluir que as reservas ndo sio estaticas, antes aumentando se a procura
aumentar, através nao sO da prospeccdo e pesquisa, mas também da viabilizacdo de recursos
antes sub-econdémicos. Esta dinamica aplica-se quer a situagcdes nos continentes, quer a zonas
costeiras, quer a fundos marinhos profundos.

Ciéncia e recursos em mar profundo
Apesar do muito que continua por explorar, as Ultimas décadas testemunharam

avancgos extraordinarios no conhecimento dos fundos marinhos. Citando apenas aqueles
relacionados com recursos da crosta oceanica profunda, ha um enorme potencial, que importa
caracterizar de um ponto de vista de futuras exploracdes minerais, com definicdo de reservas
(no sentido rigoroso da palavra) e, portanto, de tecnologias capazes de explorar tais recursos,
sem esquecer a preservacdo do ecossistema marinho profundo. Goncalves et al. (2015)
apresentaram recentemente o estado da arte acerca dos principais recursos, pelo que aqui
apenas se apresenta 0 assunto resumidamente, e com énfase nos avangos entretanto
alcancados. Para uma andlise dos recursos das plataformas continentais ver Hannington et al.
(2017).

Hidrocarbonetos. Sdo os Unicos recursos gerados nos fundos marinhos que se encontram em
exploracdo (petroleo e gés natural), cada vez mais em dominio profundo. As reservas destes
recursos acrescem, desde ha cerca de duas décadas, vastas quantidades de hidratos de gas.
Contudo, a tecnologia para extrair os hidratos de gas (um gelo que arde) esta muito atrasada,
por um lado, e, por outro, 0 seu enquadramento geoldgico levanta fortes possibilidades de
que se gerem deslizamentos de sedimentos em grande escala, quer naturais quer relacionados
com a eventual exploracdo, capazes de gerar sismos e tsunamis. E mais que nunca importante
monitorizar as maiores concentracdes de hidratos de gas, mesmo sem uma perspectiva de
exploracdo.

E sabido que se ensaiam medidas para diminuir o mais possivel a libertacido de gases
de estufa para a atmosfera, nomeadamente através da substituicdo do parque automovel de
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combustdo interna por veiculos eléctricos, mas esta transicdo sera dificil, cara e lenta,
principalmente limitada pela disponibilidade de recursos minerais como cobalto e terras
raras, conforme ja mencionado atrés. Cada vez mais se configura a necessidade de imobilizar
a maior quantidade possivel de CO,, os fundos marinhos aparecem como um dos principais
candidatos.

Sequestracdo de CO2. Consiste na imobilizagdo do CO, de forma permanente, ou pelo
menos por largas centenas de anos. Tém sido aventadas vérias alternativas, incluindo
armazenamento de CO, liquido sob aquiferos salinos profundos nos continentes
(Bachu, 2015) e “fertilizagdo” dos oceanos com nanoparticulas de Fe para estimular a
producdo de fitoplankton, para acelerar a producdo de biomassa e concomitante fixacdo de
CO; (Markels and Barber, 2001). Recentemente, a fixacdo de CO, em carbonatos, por
reaccdo com rochas basalticas, ganhou novo impeto com a demonstracdo de que estas
reac¢des sdo rapidas, ao contréario daquilo que se supunha (Matter et al., 2016). De resto, a
fixacdo por carbonatacdo apresenta vantagens Gbvias sobre a sequestragdo que mantenha o
CO; no estado liquido. A principal razdo para o retorno da sequestracdo é o fracasso das
tentativas de controlar as emissdes de CO,, pois nem sequer se verifica diminuicdo
significativa da quantidade de gases de estufa transferidos para a atmosfera, muito menos nos
aproximamos da situacdo de emissdes zero que seria necessaria para estabilizar o clima.
Apesar de todas as dificuldades, a sequestracdo afigura-se, segundo alguns, como a Unica
alternativa capaz de produzir resultados na escala necessaria (Nature Geo, 2009). A crosta
oceanica profunda, ndo apenas basaltica mas também ultramafica, tem um enorme potencial,
devido a sua abundancia de catides divalentes disponiveis para reac¢fes de carbonatacéo
(Ca, Fe, Mg, Mn), e as grandes quantidades de rochas a temperaturas de varias dezenas de
graus.

Biosfera Profunda. A massa da biosfera microbiana que vive na porosidade dos sedimentos
e fracturas das rochas da crosta oceanica profunda tem vindo a ser estimada em baixa,
admitindo-se actualmente que constitua um pouco menos de 1% da biosfera terrestre total
(Colwell and D’Hondt, 2013), mesmo assim cerca de 6 Gigatoneladas de carbono contido
(= 6210 g). A biosfera profunda é constituida sobretudo por Archea e Bacteria extreméfilas.
S&@o organismos quimiossintéticos que, juntamente com a fauna das fontes hidrotermais,
recebem a quase totalidade da energia e nutrientes de que necessitam de fontes internas do
planeta, em Gltima analise da fissdo nuclear, pouco ou nada dependendo da energia solar.
Pode assim dizer-se que a vida na Terra depende de dois reactores nucleares, um de fuséo
(o Sol) e outro de fissdo (a propria Terra).

Menciona-se aqui a biosfera profunda e os seus organismos extremofilos porque
constitui uma fonte de recursos naturais intimamente associados aos materiais geologicos dos
fundos marinhos, com ja numerosas aplica¢fes, em varios dominios, incluindo amplificacédo
de ADN, detergentes, cozinhar e fermentar, branqueamento de papel, comutadores opticos e
geradores eléctricos fotonicos, lipossomas transportadores de drogas, cosméticos, protectores
de proteinas, ADN e celulas, alimentos saudaveis, suplementos dietéticos, corantes
alimentares, ragdes para animais, biologia molecular e neve artificial. Ver Gongalves et al.

10



(2015). O aproveitamento dos organismos da biosfera profunda ndo depende de extraccao de
grandes quantidades de micro-organismos, pois estes podem ser cultivados in vitro.

Recursos metalicos

Nodulos e crostas polimetélicos (Hein and Koschinsky, 2014; Kuhn et al., 2017;
Petersen et al., 2016). Os nodulos polimetélicos (também designados por nodulos de
manganés) sdo concrecBes tipicamente com alguns centimetros de didmetro e forma
esferoidal (forma de batatas), ainda que possam apresentar formas discoides, irregulares, e
outras ainda, e dimensdes ndo raramente até cerca de 15 cm, podendo atingir mais de 20 cm
de didmetro. Foram descobertos ainda no século XIX, pela expedicdo Challenger (Murray
and Irvine, 1895). Consistem em camadas concéntricas de o0xidos de manganés e de ferro,
contendo quantidades menores de niquel, cobre e cobalto, e tragos, potencialmente
recuperaveis, de molibdénio, titanio, litio e terras raras. Constituem acumulacGes metalicas
bidimensionais, que ocorrem principalmente atapetando planicies abissais sedimentadas,
entre os 4000 e os 6000 metros de profundidade, onde a taxa de sedimentagdo nao ultrapasse
20 mm por milhar de anos. Os principais processos geradores de nodulos sdo (1)
hidrogenéticos, com precipitacdo a partir da &gua do mar; (2) diagenéticos, a partir de fluidos
intersticiais dos sedimentos; e (3) hidrotermais, a partir de fluidos de campos hidrotermais
submarinos. Os nddulos hidrogenéticos crescem muito devagar (1-10 mm por milhdo de
anos, enquanto os diagenéticos atingem velocidades de crescimento de 250 mm/Ma (na Bacia
do Peru, ver (von Stackelberg, 2000). Contudo, ndo se conhecem nédulos com mais de 21 cm
de didmetro. Existem ocorréncias de nodulos até 5,5 metros abaixo do fundo, na Bacia
Central do Oceano Indico. Nesta regido 80% dos nddulos recolhidos no interior dos
sedimentos séo pequenos (<2 cm) e tanto menores quanto mais profundamente localizados,
enquanto no Atlantico e no Pacifico (BP) atingem 8 e >6 cm, respectivamente (Pattan and
Parthiban, 2007). Os nddulos resultam quase sempre da accdo de processos sobrepostos, e
apresentam taxas de crescimento médias de varias dezenas de mm/Ma, trés ordens de
grandeza abaixo das dos sedimentos pelagicos que os rodeiam.

A contribui¢do diagenética parece ser responsavel pelo enriquecimento em cobre,
niquel, molibdénio e litio, entre outros. Cré-se que cobalto e terras raras estdo mais
relacionados com o0s processos hidrogenéticos. Estes exigem altas permeabilidades nos
sedimentos, com circulacdo de agua do mar oxigenada nos centimetros superficiais dos
sedimentos. Nalguns casos esta camada Oxica atinge 2-3 metros de espessura.

O mapa (Figura 6) mostra as principais areas ricas em nodulos, actualmente ja
razoavelmente caracterizadas. Estas areas, e as areas favoraveis insuficientemente estudadas,
totalizam mais de 50+10° km?. A abundancia de nédulos é geralmente inferior a 15 kg/m?,
mas pode atingir 75 kg/m?.
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Features:
| Exclusive Econome Zone (VLIZ, 2012)

Figura 6 Localizacdo dos principais campos de nddulos polimetalicos em planicies abissais oceanicas.
A vermelho os de maior relevancia econémica. CCZ: Clarion Clipperton Zone; Cook Is.: Ilhas Cook; Peru B:
Bacia do Peru; CIOB: Bacia Central od Oceano Indico; In Kuhn et al. (2017); ver também Hein et al. (2013).

Os nddulos polimetalicos tém um enorme potencial econdmico (Tabela 3). A Lei do
Mar (UNCLOS, United Nations Convention of the Law of the Sea) foi criada originalmente
com o objectivo de regulamentar 0 acesso aos nédulos. Expostos em fundos aplanados, e
desligados do sedimento subjacente (ou circundante) os nddulos pareciam relativamente
faceis de extrair, 0 que s6 é verdade por comparacdo com outros recursos da crosta oceanica
profunda. Recentemente tém-se produzido grandes avancos tecnoldgicos, estamos perto de
atingir a prontiddo tecnoldgica necessaria (ver Wijk (2018).

Zona Reservas
RECUISOS Clarion- e outros Reservas | Pacifico
Clipperton | recursos |emterra |PCZ
(CC2) em terra
Manganés
(Mn) 5992 5200 630 1714
Cobre (Cu) 226 >1000 690 7.4
Titanio (Ti) 67 899 414 88
Oxidos de
15 150 110 16
terras raras
Niquel (Ni) 274 150 80 32
Vanadio (V) 9.4 38 14 4.8
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Molibdénio
(Mo)

Litio (Li)
Cobalto (Co)
Wolframio
(W)

Nidbio (Nb)
Arsénio (As)
Torio (Th)
Bismuto (Bi)
itrio (Y)
Platinideos
(Pt, Pd, Ir,
Rh, Os, Ru)
Teldrio (Te)
Talio (TI)

12
2.8
44

1.3
0.46
14
0.32
0.18

0.003

0.08
4.2

19 10
14 13
13 7.5
6.3 3.1
3 3
1.6 1
1.2 1.2
0.7 0.3
0.5 0.5
0.08 0.07
0.05 0.02
0.0007 0.0004

S8
0.02
50

0.67
0.4
2.9

0.09

0.32
1.7

0.004

0.45
1.2

Tabela 3. Comparacao de reservas e recursos em terra com as estimativas para a

Zona Clarion-Clipperton e Prime Crust Zone, Pacifico) (106 t). Segundo (Hein et al., 2013).

As zonas com maior potencial econdmico sdo (1) a Zona de Clarion-Clipperton
(CCZ), onde se localizam a larga maioria das concessdes (de prospeccdo e pesquisa) ja
outorgadas (pela ISA), e também (2) a ZEE das Ilhas Cook. Os principais recursos que
poderdo vir a ter valor econdmico sdo os seguintes (Tabela 4) (Hein et al., 2015). Ver
também (Kuhn et al., 2017; Petersen et al., 2016).

Producao
anual
onshore,
(t)**
Cobalto 110,000
Manganés 17,284,210
Cobre 15,997,172
Niquel 1,786,300
Titanio* 3,530,077

Producéo
anual de

um
projecto
nddulos (t)

3,400
600,000
23,600
27,800
5,600

13

% da Producao
producdo | anual de5
anual em | projectos
terra nddulos (t)
3.10 17,000
3.50 3,000,000
0.15 118,000
1.60 139,000
0.16 28,000

% da Teor médio
producdo | nos
anual em | nédulos da
terra2 CcCz
15.5 0.17
175 30.00
0.8 1.18
8.0 1.39
0.8 0.28



Molibdénio 250,314 1,200 0.48 6,000 2.4 0.06
Litio 62,231 280 0.45 1,400 2.2 0.01
TR (metais) 115,850 1,626 1.40 8,130 7.0 0.08

* USGS 2015 Minerals Yearbook, Titanium (advance release)
** EU 2014 Report on Critical Raw Materials

Tabela 4 Significado econémico da mineracdo de nddulos polimetalicos na CCZ.
Um projecto equivale a 2 Mt de nédulos por ano. Modificado de (Kuhn et al., 2017).

De entre as restantes areas de nodulos polimetalicos (Figura 6), salienta-se a ZEE das
llhas Cook, com cerca de dois milhdes de km?, (para uma 4rea emersa de apenas 240 km?).
Os nodulos ocorrem principalmente na bacia de South Penrhyn (profundidade ~5000 m),
frequentemente com densidades superiores a 30 kg/m? (o dobro das abundancias elevadas na
CCZ). A composicdo dos nddulos das Ilhas Cook (CI) € diferente da maioria das restantes,
com valores muito altos de Fe, Co, Ti e TR+Y (Tabela 5). As razdes destas peculiaridades
sdo a baixa velocidade de sedimentacdo, abundancia de fragmentos sélidos propicios a
nucleacdo dos nédulos e modo de formacéo sobretudo hidrogenético.

No6dulos ClI N6dulos ClI No6dulos CCZ Reservas em

(total) (>25 kg/m2) (3,830,000 km?) | terra

(1,133,075km?) | (123,844 km?)
Noédulos (ton) 8.86 - 10° 2.63 - 10° 21.1 - 10° --
Manganés 1.38 - 10° 0.411 - 10° 5.99 - 10° 0.630 - 10°
Titanio 108 + 10° 32.0 - 10° 67 - 10° 420 - 10°
Niquel 37.4 - 10° 11.1 - 10° 274 - 10° 75 - 10°
Cobalto 35.3 - 10° 10.5 - 10° 44 - 10° 7.5 10°
Cobre 22.7 - 10° 6.74 - 10° 226 + 10° 680 - 10°
REY total 15 - 10° 4.45 - 10° 1.72 - 10° 935 - 10°
Zirconio 5.23 - 10° 1.55 - 10° 6.00 - 10° 0.036 - 10°
Vanédio 4.44 - 10° 1.13 - 10° 9.40 - 10° 14 - 10°
Molibdénio 2.34 - 10° 0.694 - 10° 12.0 - 10° 11 - 10°
Niébio 0.85 - 10° 0.253 - 10° 0.46 - 10° 4 - 10°
Volframio 0.494 - 10° 0.147 - 10° 1.30 - 10° 3.2 - 10°
Teldrio 21.3 - 10 6.32 - 10 0.76 - 10 2.4+ 10"

Tabela 5. Estimativas da abundancia de nédulos nos fundos marinhos das llhas Cook (ClI) e
da Zona de Clarion-Clipperton (CCZ) (Hein et al., 2015).
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A extraccdo de recursos minerais nas ZEEs é regulada por legislacdo do estado
costeiro respectivo, e ndo da ISA.

Crostas ferromanganesiferas
Onde as correntes impedem a sedimentacdo, a profundidades muito variaveis (dos

400 aos 7000 metros, mas principalmente dos 800 aos 2500m), as rochas aparecem cobertas
por crostas com muitas afinidades com os noédulos, especialmente os hidrogenéticos, mas sob
a forma de uma camada firmemente aderente a rocha. Estas crostas ocorrem tipicamente nos
flancos de montes submarinos (incluindo guyots), cristas e plateaux. A Tabela 6 mostra as
composic¢des das crostas quanto aos principais metais, incluindo também metais em tragos
que poderdo vir a ser objecto de recuperagdo como subprodutos. Salienta-se a relativa
abundancia de cobalto, que podera justificar mineracdo (Hein and Koschinsky, 2014; Hein et
al., 2013; Petersen et al., 2016).

| Pacifico PCZ Atlantico

Fe (%p) 16.90 18.10 20.90 22.30
Mn (%p) 22.80 21.70 14.50 17.00
Ni (%p) 0.42 0.46 0.26 0.26
Cu (%p) 0.10 0.11 0.09 0.11
Co (%p) 0.67 0.62 0.36 0.33
Ti (%p) 1.16 1.12 0.92 0.88
TR+Y (%p) 0.24 0.16 0.24 0.25
Bi (ppm) 43 22 19 30
Mo (ppm) 461 418 409 392
Nb (ppm) 52 59 51 61
Pt (ppm) 0.5 0.5 0.6 0.2
Te (ppm) 60 38 43 31
Zr (ppm) 548 754 362 535

Tabela 6 Composicédo media das crostas ferromanganesiferas em regides seleccionadas dos fundos marinhos.
In: (Hein and Koschinsky, 2014). PCZ, Prime Crust Zone

Merece ainda mencdo a presenca de concentracdes importantes de terras raras pesadas
e itrio (HREY) em fosforitos marinhos (alem de urénio), de montes submarinos e margens
continentais (ver Figura 7). Encontram-se presentemente numa fase precoce do respectivo
conhecimento, mas poderdo ajudar a resolver o problema do excesso de oferta de terras raras
leves (LREY) ver Hein et al. (2016).
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Figura 7. Teores totais médios de REY nos fosforitos de montes submarinos e de margens continentais
(Hein et al., 2016)

A area de fundos marinhos (Figura 8) favordvel a formacdo de crostas
ferromanganesiferas potencialmente recuperaveis esté estimada em mais de 23-10° km? (Hein
and Koschinsky, 2014), dos quais cerca de 3.1-10° km? apresentam a conjugacao positiva de
ocorréncia de montes submarinos, guyots e plateaux com topos entre 800 e 3000m de
profundidade, localizados em regides com idades superiores a 10 Ma, e taxas de
sedimentacdo inferiores a 2cm por 10° anos (Petersen et al., 2016).

Os guias de prospeccdo para crostas sdo, portanto, variados (batimetria,
geomorfologia, sedimentagdo, correntes junto ao fundo). Recentemente, um grupo portugués
explora a prospeccdo baseada em informagdo de satélite (incluindo nédulos e sulfuretos
maci¢cos submarinos), com resultados iniciais muito animadores, tendo ja interessado a
Nautilus Minerals no assunto (Carvalho et al., 2018).

A caracterizacdo das crostas, in situ, é dificil, pois a simples observacao visual ndo
permite calcular a sua espessura, parametro crucial na estimagdo do seu valor (Hein and
Koschinsky, 2014). Mas o grande problema da futura extraccdo das crostas
ferromanganesiferas (para além da questdo ambiental) relaciona-se com o seu modo de
ocorréncia, firmemente fixadas ao substrato rochoso (Yamazaki et al., 2002).
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Figura 8. Areas favoraveis & ocorréncia de crostas ferromanganesiferas. Notar que uma grande parte se
encontra em ZEE's ou ZEPC's (a azul). Segundo (Petersen et al., 2016). PCZ, Prime Crustal Zone.

Jazigos de sulfuretos macicos submarinos (sms)
S&o bem conhecidos em terra, onde s&o objecto de importantes exploracGes desde a

Antiguidade. A estes jazigos foi atribuida origem nos fundos marinhos muito antes das
primeiras descobertas nos fundos oceanicos actuais (ver Oftedahl, 1958). As descobertas de
centenas de campos hidrotermais submarinos (Beaulieu, 2015), contendo quantidades
variaveis de sulfuretos (por vezes estimadas em mais de um milhdo de toneladas), com teores
elevados, suscitou grande interesse nestas mineralizagdes, e a primeira operagdo comercial de
extraccdo de minérios metéalicos nos fundos marinhos profundos podera ser Solwara 1, em
aguas da Papuésia, conduzida pela empresa australiana/canadiana Nautilus Minerals. No
Japdo realizaram-se ja testes de mineragdo, na Depressdo de Okinawa, com algum sucesso
(‘YYamazaki, 2018).

Mas importa compreender que os jazigos de sulfuretos macicos do passado geoldgico
sdo muito maiores que os dos fundos marinhos actuais (Barriga et al., 2015); (Galley et al.,
2007; Petersen et al., 2016) As ocorréncias de sms com quantidades significativas de
sulfuretos, e cobre com interesse econdémico, sdo relativamente modestas, totalizando cerca
de 8 Mt deste metal, enquanto as reservas em terra ultrapassam 650 Mt. Petersen et al.
(2015); ver também (Beaulieu, 2015) actualizaram recentemente o inventario de jazigos sms
e suas tonelagens, incluindo para metais contidos, ndo sO para 218 depositos com
mineralizagdo significativa, em zonas neo-vulcénicas, mas também estimando 0s jazigos
semelhantes ainda por descobrir, totalizando 750 a 1500 depdsitos (incluindo os dos arcos).
Os metais base contidos (Cu+Zn) totalizam cerca de 30 Mt (aproximadamente 8 Mt de Cu e
22 Mt de Zn). Exceptuando o jazigo de Atlantis 11 no Mar Vermelho, os maiores depdsitos de
sms atingem cerca de 10 Mt de minério, com tamanho mediano de 50.000 a 100.000
toneladas de minério. Estas conclusdes derivam de mais de 35 anos de investigacdo dos
fundos marinhos e a sua importancia ndo deve ser minimizada.
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A producdo anual mundial primaria (de mina) de Cu e Zn foi de (2017) 19.700 Mt
para Cu e 13.200 para Zn (Minerals USGS gov, 2018) o que significa que o recurso total
contido em jazigos sms, descoberto e ainda por descobrir, em zonas neovulcanicas, é
equivalente, as taxas actuais, a cerca de 5 meses (Cu) e 20 meses (Zn) de consumo mundial.
Mesmo as estimativas mais optimistas sugerem que os depdsitos de sms ndao podem
contribuir substancialmente para a producdo mundial de metais (Singer, 2014). A
comparacdo com depdsitos de sulfuretos macicos vulcanogénicos (VMS), em terra, mostra
um contraste impressionante entre o tamanho dos depositos de sulfuretos macigos do fundo
do mar (muito menor) e os depdsitos VMS, para os quais a divisao “pequena” ¢ geralmente
tomada como 5-10 Mt. De facto, como apontado por (Galley et al., 2007) grande parte do
minério VMS, em terra, esta contido em depdsitos que variam entre grandes e supergigantes
(de 25 a 1200 Mt). Estas dimensdes sdo, por enquanto, desconhecidas nos sms.

A principal razdo para a discrepancia assinalada acima pode resultar do facto de que a
exploracdo do fundo do mar tem sido sobretudo focada em sistemas activos expostos nos
fundos marinhos, enquanto um grande numero de depdsitos no registo geoldgico foram
originados abaixo do fundo do mar, protegidos da disperséo e oxidagdo (ver (Barriga and
Fyfe, 1988); (Doyle and Allen, 2003); (Marques et al., 2007); (Dias et al., 2011); (Relvas et
al., 2014). Outra linha de raciocinio (Cathles, 2011); (Hannington, 2013) baseada no
equilibrio da actividade hidrotermal na crosta oceanica profunda, sugere que a quase
totalidade dos metais base lixiviados das rochas, bem como eventuais contribuices
magmaticas, irdo reprecipitar como sulfuretos no interior da crosta, possivelmente
concentrados em jazigos, mas também como disseminacdes, uns e outros abaixo do fundo, e
ndo em depdsitos sms (superficiais).

A maior parte da prospeccdo em aguas profundas ndo foi dirigida para depdsitos
minerais submarinos, mas sim para campos hidrotermais submarinos, activos. O potencial é
muito grande, mas encontrar esses depositos de sulfuretos macicos no fundo do mar exigira
estratégias de propeccdo muito diferentes das que detectam dispersdo activa em edificios
hidrotermais, produzindo copiosas quantidades de “fumo negro”. Temos basicamente duas
possibilidades: (a) actualmente ndo se formam ssms (sub-seafloor massive sulphide) gigantes
(ndo ha evidéncias para esta hipdtese negativista); ou (b) os ssms gigantes formam-se
actualmente, mas ainda ndo os encontrdmos. Trata-se de procurar grandes massas de
sulfuretos cobertas por ndo mais de alguns metros de sedimentos ou rochas vulcanicas, em
areas de prospeccdo muito grandes. Serdo necessarias frotas de AUVs trabalhando em
cooperacdo (Abreu et al., 2016), e geofisica, geologia, mineralogia e geoquimica. Um passo
importante foi dado através do projecto europeu Blue Mining (Wijk, 2018) que elevou a
prontiddo dos métodos de prospeccao varios graus.

Mesmo formando-se nos eixos das cristas médias oceanicas, e nas regides axiais dos
arcos, 0S sms, e 0S seus parentes ssms, acabardo por ser transportados para fora das regides
axiais, pelos processos de alastramento dos fundos oceénicos. Fora das regides axiais
poderemos ainda encontrar alguns jazigos em pleno processo de formacgdo. A quantidade de
jazigos que se poderdo encontrar é enorme. Cathles (2011) estima que “a crosta oceanica
profunda € uma provincia gigante de jazigos sms e ssms com recursos metaliferos 600 vezes
superiores a totalidade das reservas de sulfuretos macigcos vulcanogénicos conhecidos em
terra, e cobre contido suficiente para >6000 anos a taxa de consumo actual”.
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Em conclusdo, devemos encontrar os grandes depositos de ssms e aprender a
explora-los, porque os depoésitos de sms por si sO ndo produzirdo uma contribuicdo
significativa para a questdo da oferta global de metal.

REY (terras raras e itrio)
Ja vimos que nodulos, e especialmente crostas, contém grandes quantidades de terras

raras. Contudo, a sua recuperacdo podera ser complicada, por razdes de tecnologia mineira e
metalurgia. Recentemente descobriram-se novas fontes de terras raras em mar profundo, em
sedimentos nos fundos marinhos, inicialmente no oceano Pacifico (Kato et al., 2011), mas ja
existem alguns estudos referentes ao oceano Indico (Yasukawa et al., 2014; Zhang et al.,
2017) e ao Atlantico (Menendez et al., 2017). Os ainda poucos elementos existentes sugerem
que a extraccdo de REY a partir de sedimentos abissais podera ser substancialmente mais
simples que de nddulos ou crostas.

O Japdo tem dedicado amplos recursos aos estudos de REY em sedimentos abissais.
O estudo original de Kato et al. (2011) incluia ja estudos preliminares mostrando a elevada
solubilidade das terras raras dos sedimentos do oceano Pacifico em &cidos fracos. Mais
recentemente, Takaya et al. (2018) reforcaram o conceito, definindo reservas mineiras em
aguas japonesas, junto a ilha de Minamitorishima. Contudo, faltam ainda estudos das
consequéncias da extraccdo de grandes quantidades de sedimentos a profundidades de cerca
de 5000 metros.

Areas submarinas, ZEEs e extensdes da plataforma continental
O estudo cientifico dos fundos marinhos profundos comecgou no ultimo quartel do séc.

XIX, com a expedi¢do Challenger, justamente considerada, na altura, “The greatest advance
in the knowledge of our planet since the celebrated discoveries of the fifteenth and sixteenth
centuries”, ou seja, as Descobertas (Murray, 1895) in https://www.quora.com/What-was-the-
grand-tour-of-the-HMS-Challenger). Foi a expedi¢do Challenger que detectou pela primeira
vez a presenca de nddulos polimetélicos atapetando as planicies abissais. Desde entdo
adquiriu-se uma nocdo razoavel da dimensdo gigantesca dos campos de nddulos, e também
das crostas ferromanganesiferas. A Lei dos Mar foi redigida, negociada e aprovada em
grande parte para regulamentar a exploracdo dos nodulos.

Existe alguma confusdo entre Zona Econdémica Exclusiva (ZEE) e Zona de Extensao
da Plataforma Continental (ZEPC). Diferem sobretudo quanto aos recursos naturais sob
jurisdicdo do estado costeiro. Importa sublinhar que na UE ndo existe o conceito de “Mar
Europeu”, a jurisdigdo maritima € pertenca de cada estado.

A ZEE estende-se até 200 milhas nauticas (mn) da linha de base costeira do estado, e
inclui o mar territorial (12 mn) e a respectiva zona contigua (das 12 as 24 mn). Na ZEE os
recursos da massa de agua e dos fundos sdo pertenca do estado costeiro. Os estados costeiros
ndo realizaram quaisquer estudos ou demonstracoes para definicdo das respectivas ZEEs.
Pelo contrario, na ZEPC a atribuigdo de extensdes da Plataforma Continental esta dependente
de uma candidatura do estado costeiro apresentada junto da ISA (International Seabed
Authority) devidamente fundamentada, o que implica um grande esforco para conhecimento
dos fundos marinhos. Na ZEPC (que se pode estender até 350 mn da linha de base, ou até
mais), o estado costeiro tem os direitos de exploracdo sobre os recursos do solo e subsolo
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marinho, ndo vivos e vivos, estes desde que sempre em contacto com o solo (ou subsolo)
marinho. O estado costeiro tem jurisdicdo exclusiva sobre os recursos da ZEPC (incluindo o
direito de manter recursos por explorar) mas apds cinco anos de actividade extractiva tera de
pagar “royalties” a ISA (o que ndo acontece na ZEE). Estas “royalties” serdo de 1% dos
proventos liquidos no 6° ano de producdo, crescente 1% por ano até 7%, taxa que se mantera
durante a restante duracdo da mineragdo. Esta taxa serd transferida pela ISA para paises em
vias de desenvolvimento, principalmente paises sem litoral (Artigo 82 da Lei do Mar).

Para além das ZEEs e ZEPCs existe a “Area”, sob jurisdicdo da International Seabed
Authority (ISA, das Nacbes Unidas). A ISA negoceia directamente com os interessados
(empresas e/ou paises) os direitos e deveres dos concessionarios para prospeccao e pesquisa
e, mais tarde, os contratos de mineracdo, para beneficio de toda a Humanidade.

O Mar Portugués
A ZEE portuguesa comporta 1 727 408 km? e a proposta portuguesa para ZEPC

2 400 000 km?. O total (4 127 408 km?) é 44,8 vezes maior que a area emersa do pais. Este
dominio de fundos marinhos corresponde actualmente ao 11.° lugar mundial (Figura 9). A
proposta para a ZEPC inclui critérios batimétricos, geomorfoldgicos e geoldgicos, incluindo
petrologia e geoquimica. Estes, pela sua originalidade, merecem uma mencao mais detalhada.
A equipa liderada pela EMEPC demonstrou, com base em geoquimica elementar e isotopica,
a consanguinidade entre as lavas dos Acores e 0s basaltos dos montes submarinos a Sul do
arquipelago. Os montes submarinos da cadeia Sul-Acoriana sdo geneticamente idénticos as
ilhas, apenas com menor elevacdo (Ribeiro et al., 2018; Ribeiro et al., 2017).

O conceito de ZEPC esta intimamente associado aos recursos minerais que nela
possam existir, que € indispensavel conhecer. Devido a extensdo da area da ZEPC
portuguesa, este trabalho estd na sua infancia, apenas se conhecendo ocorréncias dos varios
tipos de recursos, sem definicdo de blocos que se possam considerar reservas mineiras. Ha
um longo caminho a percorrer. Entre 0s poucos estudos ja divulgados contam-se os de
Muifios et al. (2013) e de Concei¢do (2013), acerca de crostas ferromanganesiferas. As
conclusdes, ainda que baseadas em amostragem muito esparsa, Sa0 promissoras, pois
mostram valores de metais menores (especialmente Co) e em tracos comparaveis aos das
crostas do Pacifico Central, em concordancia com a sua origem hidrogenética.

Figura 9. Mapa das areas da
ZEE e proposta de Portugal para
ZEPC. Esta assinalada (a
vermelho) a faixa que
e : acompanha a Crista Média
7 sl - N Atlantica onde, segundo tudo
~“PORTUGAL Ry S indica, poderao vir a ser
EMAR Hidvotherme Elold (S/5/17) descobertos numerosos jazigos
S « Hidrothermal Fields M| smsessms (ver texto). (Cortesia
Hidrothermal Plumes: Potencial Fields EMEPC' 2017)

Potencial areas
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Mas as ocorréncias mais notaveis no Mar Portugués sdo sem duvida as de campos
hidrotermais submarinos. A primeira descoberta foi a do campo Lucky Strike (Golpe de
Sorte) em 1992, por uma missdo dos EUA que colhia basaltos ao longo da Crista dos 33°N a
42°N, para identificar segmentos da crista potencialmente activos para hidrotermalismo
(Langmuir et al., 1993). Uma draga recuperou chaminés hidrotermais com fauna viva, o que
Ihe mereceu o nome de Lucky Strike. No ano seguinte a misséo Diva-1 descobriu, por
inferéncia geoldgica, o campo Menez Gwen (Fouquet et al., 1994). Seguiu-se 0 campo
Rainbow (Fouquet et al., 1997) e o campo Saldanha (Barriga et al., 1998), respectivamente
em 1997 e 1998. A regido onde estes campos hidrotermais se localizam (regidfo MOMAR,
Monitoring the Mid-Atlantic Ridge) tem sido uma das mais estudadas, a escala global.

Mais recentemente, uma missdo de irlandeses e britanicos descobriu um campo
hidrotermal entre os Acores e a Islandia, o primeiro nestas condi¢des, tendo sido denominado
Moytirra (Wheeler et al., 2013). Esta descoberta alarga a area de prospeccdo no Mar
Portugués a totalidade da Crista Média Atlantica sob jurisdicdo portuguesa, e regides
“off-axis” adjacentes, a leste e oeste, o que lhe confere uma importancia particular no
contexto do Mar Portugués.

A mais recente descoberta deve-se a expedigdo “Agores Azul”, financiada pela
Fundacdo Oceano Azul. Localiza-se a cerca de 100 km a NW do Faial, a 570 metros de
profundidade no monte submarino Gigante, junto a Crista Meédia Atlantica
(https://www.interridge.org/node/17788).

Mineracdo submarina profunda e ecossistema
A recuperacdo dos recursos minerais que sdo objecto do presente artigo levanta

questdes ambientais, sobretudo de preservacdo do ecossistema, a que todos devemos ser
sensiveis. A situacdo ndo é exclusiva da mineragdo. Bastar recordar os danos das pescas nos
ecossistemas oceanicos, ou da agricultura nos continentes. Ha muitos anos, o WorldWatch
Institute publicou um estudo (Brown and Wolf, 1984) intitulado “Soil Erosion: the Quiet
Crisis in the World Economy”. Todos os anos perdemos cerca de 50000 km? de solo aravel.
Recentemente, uma vice-Presidente da FAO avisou “podemos ter apenas 60 anos de
agricultura se a degradagdo dos solos continuar” (Arsenault, 2013). Evidentemente, nada
disto significa que podemos passar sem pescas ou sem agricultura. Mas significa, sem sombra
de davida, que necessitamos de melhores pescas e melhor agricultura. A mineragdo faz-nos
tanta falta como as pescas ou a agricultura, mas tera de ser bem-feita, em terra ou nos fundos
marinhos.

A enorme extensdo dos oceanos e as dificuldades econdmicas e tecnoldgicas para o
seu estudo explicam que o conhecimento seja ainda muito limitado. Cada expedicdo traz
novas surpresas. As consideracfes mais relevantes sdo (segundo Ana Colago, em entrevista
na exposicdo Mar Mineral, Museu Nacional de Historia Natural e da Ciéncia, in
(Barriga, 2017b):

1. Os ecossistemas em mar profundo sdo dominantemente compostos por espécies de vida

longa e baixas descendéncias. O ambiente pode ndo recuperar do impacte da mineracéo, a
escala humana;
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2. E necessario definir a dindmica de dispersdo das plumas de estéreis. Os estéreis terdo de
ser devolvidos aos fundos marinhos da forma menos invasiva para 0s ecossistemas;

3. Terdo de ser criadas zonas de proteccdo, isentas de mineracdo, adjacentes as areas a
minerar;

4. A mineragdo tem de envolver cientistas, indUstria e governanga. A investigacdo tem de
incidir no ecossistema e em avangos tecnoldgicos; esta informacdo tem de ser transferida
para a industria e incorporada no processo produtivo, e a governanga tem de criar regras
adequadas, e fazé-las cumprir;

5. Temos de adoptar novos habitos de consumo;

6. Sera necessario investimento adequado (elevado) para as tarefas enumeradas: os cientistas
tém de ir para 0 mar, e ter acesso aos melhores equipamentos.

A estas consideracOes gerais juntam-se mais algumas das recomendacdes do projecto
europeu MIDAS (Gjerde et al., 2016). E claro que serdo necessarios estudos detalhados de
monitorizacdo. Quanto maior for a area afectada pela mineracdo, maiores sdo 0s riscos de
disturbios ecoldgicos. Deste ponto de vista, a mineracdo para nodulos é considerada de
grande perigosidade. Sem prejuizo da precaucdo recomendada por Vanreusel et al. (2016)
para a necessidade de cautela na definicdo de areas de proteccdo, particularmente para
nodulos (Zona Clarion-Clipperton), é importante ter em conta que a area potencial para
mineragdo na CCZ é de 12.5+10° km?, e que a area afectada em cada concessdo, por
mineracdo durante 20 anos, corresponde a 4000 km?. Assumindo que 15 contratos cheguem &
fase de mineracdo, a area minerada, ao fim de 20 anos, serd de cerca de 0,5% da é&rea
potencial (Barriga, 2017a). Segundo este critério, 0s jazigos sms, com apenas alguns
quilémetros quadrados cada, apresentam menor risco.

As plumas de dispersdo de nanoparticulas provenientes da mineracdo (estéreis)
podem causar danos, particularmente se a respectiva dispersdo for grande. A natureza das
particulas nas plumas é também potencialmente nefasta, mas as descargas podem ser feitas o
mais perto possivel dos fundos, minimizando a disperséo.

A mineracdo moderna é perfeitamente capaz, do ponto de vista técnico, de respeitar o
ecossistema. Os exemplos multiplicam-se, nos continentes. O quadro geral é o descrito por
Colago dois paragrafos acima: a ciéncia indica o caminho, a industria adopta as descobertas
cientificas, a governanga cria o quadro legal, e encarrega-se de o fazer cumprir. A primeira
regra tera de ser sempre ‘“as operacoes ilegais ou ndo reguladas tém de ser encerradas”.
Ver (Barriga, 20174, b).

VVem a propdsito lembrar que o preco ambiental da atitude NIMBY (Not In My Back
Yard) é geralmente muito elevado, pois implica transferir operacGes que exigem alta
competéncia técnica, e vigilancia adequada, para paises ou executantes muitas vezes
impreparados.

A UE financiou um grande projecto (para além do projecto MIDAS) destinado a
elevar o grau de prontiddo da mineragdo em ambiente marinho profundo (Wijk, 2018); ver
igualmente a Figura. No ambito deste projecto, denominado Blue Mining, criou-se uma
exposicdo (ja mencionada, Mar Mineral, Ciéncia e Recursos Minerais no Fundo do Mar)
destinada a informar o publico em geral acerca deste assunto (Barriga et al., 2018).
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A exposicao, em exibicdo no Museu Nacional de Historia Natural e da Ciéncia, tem tido um
assinalavel sucesso, existindo interesse, em Portugal e no estrangeiro, para itinerancia.

Por fim, saliente-se que ndo ha pressa para iniciar intempestivamente a mineragdo em
ambiente marinho profundo (excepto operacdes experimentais). Importa sim que estejamos
prontos para o fazer. Esta moratoria devera ser aproveitada para realizar os estudos
ambientais necessarios. A este respeito gostaria de citar Larry Cathles (2013), um
geocientista de invulgar estatura, que conheci atraves de Bill Fyfe, com quem fiz trabalho de
campo nos EUA, e que diz: Humanity’s Greatest Risk is Risk Avoidance.

Boundary of Blue Mining project
Phasesin Deep Sea mining

project development Resource discovery, exploration and resource definition & scoping studies
. . Resource Discovery Resource Assessment TRL-4to TRL-6
Projectdiscovery +  High resolution regional self »  Advanced seismic analysis
potential surveys with AUVs * Combined inversion of
¢ Regional controlled source [ geophysical data
electromagnetic surveys * Subseafloor drilling and
Exploration phase Regior}al geochemical grid ‘ sampling technology
sampling | | + Advanced tools for
* High resolution optimal geochemical analysis
mapping with a.o. AUVs ‘ * Multifreq. mapping of SMnN

Projectresource

definition & Deep Sea mining technology development & concept design

scoping studies
ping Launch And RecoverySystem  Processing offshore

Miningplatform  , - / 4 ___ OreTransport TRL-2 to TRL-6

———_DE] (

Pre-feasibility S e v

study

VTS

Feasibility study

Process water & tailings

| Extractionsystem
Blueprint for a deep-sea |
mining feasibility study
Mining Tool I

Figura 10 Sintese conceptual do projecto Blue Mining (Wijk, 2018) TRL, Technology Readiness Level.

Conclustes

A transicao energeética estd a ser acompanhada, e a contribuir poderosamente, para o
aumento acelerado da procura de metais, muitos deles criticos, incluindo terras raras, cobalto,
niquel, tungsténio, molibdénio, cobre, titanio, nidbio, platinideos, indio, galio, teltrio e
outros. Esta “transi¢do metélica” processa-se de forma mais subtil. E urgente que os cidad&os
em geral tomem consciéncia dos usos crescentes dos metais. Uma das mais importantes é a
necessidade de aumentar a producdo primaria, causada pelo crescimento generalizado do
poder de compra, do consumo de produtos de alta tecnologia, e pelo aumento da populagao.
A chamada economia circular terd de continuar a ser, em grande parte, alimentada por
mineracao.

Tudo indica que num futuro ndo muito longinquo serdo necessarias novas fontes de
metais. Os fundos marinhos apresentam-se como o principal candidato a novo fornecedor,
mas existem problemas de prospec¢do mineral, tecnologicos e ambientais ainda por resolver.
(1) Em termos de prospeccéo, salientam-se os jazigos de sulfuretos macicos formados abaixo
do fundo do mar, sem os quais a quantidade destes minérios exposta nos fundos ndo permitira
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resolver o abastecimento a escala global; (2) tém-se dado passos importantissimos nas
tecnologias de mineracdo em ambientes marinhos profundos, mas principalmente para
nodulos polimetalicos e sulfuretos macicos. As tecnologias para crostas ferromanganesiferas
e sedimentos ricos em REY (terras raras e itrio) estdo francamente mais atrasadas; (3) é
necessario preservar o ambiente e os ecossistemas marinhos profundos.

Mais que partir apressadamente para mineragdo suboceénica profunda em larga
escala, precisamos de prontiddo, o que implica, entre outras condicionantes, conhecer melhor
0 ecossistema. A ciéncia compete indicar o caminho, & inddstria adoptar as descobertas
cientificas, a governanca criar o quadro legal, e fazé-lo cumprir. A primeira regra tera de ser
sempre “as operagoes ilegais ou ndo reguladas tém de ser encerradas”. Urge criar “mineragao
azul”, que respeite o ecossistema, da mesma forma que necessitamos de pescas e agricultura
sustentaveis. H& bons exemplos a seguir, com relevo para o da Noruega. Sem prejuizo da
necessaria mudanca de mentalidades (com menos consumismo), ndo queremos escolher entre
indUstria e ambiente, queremos ambos.
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Resumo

A complexidade dos problemas associados a contaminacdo ambiental colocam hoje
desafios onde a interdisciplinaridade é fundamental na abordagem, resolucdo e proposta de
solugdes para minimizar os impactos que resultam das muitas actividades humanas. Um
desses dominios é a mineralogia uma vez que trata do estudo de fases cristalinas que séo
essenciais a fixacdo e dispersdo de elementos quimicos na superficie terrestre. Apesar de se
reconhecer a importancia dos minerais, muitas abordagens aos problemas da contaminacéo
de solos, sedimentos ou &guas, ignoram o seu papel na geracdo e controlo de padrbes de
contaminacdo, e cuja compreensdo é fundamental para se colocarem em prética métodos e
soluces adequados a sua resolucdo. E objectivo deste artigo enfatizar o papel da mineralogia
e do conhecimento dos minerais no contexto dos estudos de contaminagdo ambiental,
nomeadamente o das suas relacdes texturais e temporais bem como as interaccdes com
contaminantes inorganicos, em particular metais. Este artigo comeca por referir os principais
mecanismos que ocorrem na interface dos minerais com elementos quimicos e complexos em
solucdo aquosa e que levam a sua fixacdo nas superficies ou incorporacdo na estrutura
cristalina, apresentando de seguida as principais técnicas hoje a disposi¢cdo para o estudo e
caracterizacdo destes mecanismos e dos produtos resultantes dos mesmos. Segue-se a
apresentacdo de 3 topicos distintos ilustrativos de processos e mecanismos relevantes em
estudos ambientais: i) estudos experimentais, espectroscopicos e computacionais de adsorgao
de metais em superficies minerais (filossilicatos); ii) controlo mineralégico de drenagem
acida de minas; e iii) estudo de perfis de meteoriza¢do nas ocorréncias de U de Nisa como
meio de compreender e avaliar formas de limitar a mobilidade do U no meio superficial.

Palavras-chave: metais; espectroscopia; adsorcéo; ab intio; drenagem acida de minas;
perfil de meteorizagao.

Abstract

The complexity of the problems associated to environmental contamination currently
pose outstanding challenges in which interdisciplinary work is fundamental to approach,
achieve or propose solutions in order to minimize the impacts from human activities. One
such domain is mineralogy, since it studies crystalline phases that are essential to the fixation
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and dispersion of chemical elements in the Earth’s surface. Although the importance of
minerals is recognized, many approaches to soil, sediment, or water contamination often
ignore their role in the generation and control of contamination patterns, whose
understanding is fundamental to implement adequate remediation methods and solutions. The
objective of the present paper is to emphasize how important mineralogy and the knowledge
of minerals is to environmental contamination studies, namely their textural and temporal
relations as well as their interaction with inorganic contaminants, especially metals. This
paper starts to address the main mechanisms occurring between mineral interfaces and
chemical elements and aqueous solution complexes leading to their surface fixation or
incorporation in the mineral structure. Next, the main techniques currently available to study
and characterize these mechanisms and their products are presented. The presentation of
3 distinct topics follow: i) experimental, spectroscopic, and computational studies on the
adsorption of metals on mineral surfaces (phyllosilicates); ii) mineralogical control of acid
mine drainage; and iii) study of weathering profiles in the U occurrences of Nisa as a mean to
understand and evaluate ways to minimize and limit U mobility in the surface environment.

Keywords: metals; spectroscopy; adsorption; ab initio; acid mine drainage; weathering
profile.

1. Introducgéo

Os fendbmenos de contaminacdo ambiental sdo cada vez mais frequentes e diversos,
fruto do crescimento populacional, das actividades industriais e da crescente exploracdo de
recursos naturais necessarios para sustentar as sociedades humanas. O incremento dos
impactos ambientais cria novos desafios e a necessidade de promover solugdes tecnolégicas,
as quais também tém nos constituintes elementares das rochas, os minerais, agentes capazes
de mitigar e atenuar os efeitos adversos desses impactos. Na verdade, o que as sociedades
modernas promovem a uma escala planetaria sdo alteracdes no ciclo dos elementos quimicos
da crosta terrestre, incrementando os seus fluxos de reservatorios onde se mantiveram
armazenados com tempos de residéncia longos. Esta perturbagdo no ciclo dos elementos
acaba por ter efeitos na atmosfera, no meio aquoso terrestre, incluindo os oceanos e 0s
recursos hidricos terrestres superficiais e profundos, e nos solos. No fim desta cadeia de
fluxos encontra-se a biosfera, pois a resposta dos organismos bioldgicos as alteracfes
promovidas no meio ambiente acaba por ser o barémetro mais sensivel uma vez que
representam a fragil estrutura desenvolvida e aperfeicoada ao longo de milhares de milhdes
de anos e que designamos como Vida.

A abordagem ao problema da contaminacdo ambiental requer contudo que se
clarifigue a nocdo de contaminante. Na sua definicho mais simples e abrangente,
contaminante refere-se a uma substancia ou elemento indesejavel num material, corpo fisico,
natureza ou meio ambiente. No contexto da contaminacdo ambiental, trata-se de uma
substancia ou elemento causador de alteracdes adversas no meio natural, ou seja, produz um
impacto mensuravel ou observavel num ecossistema. A sua origem ou fonte pode ser tanto
natural como exdgena (antropogénica). Os contaminantes podem ser divididos em organicos
e inorgénicos, mas nesta apresentacdo ficamos confinados a estudos relativos aos
inorganicos. Do grupo dos contaminantes inorganicos fazem parte sobretudo, mas néo
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exclusivamente, metais de transicdo. H& ainda a considerar a nocao de biodisponibilidade,
que € uma medida da facilidade com que estes elementos, isoladamente, em complexos ou
em moléculas, sdo ingeridos pelos seres vivos e incorporados nos tecidos organicos. Daqui
advém que o impacto de um contaminante no meio ambiente ndo é directamente
correlaciondvel com a sua concentragdo. Um mesmo elemento quimico pode estar presente
sob formas quimicas ou estados de oxidacdo que ndo s&o biodisponiveis. Um dos exemplos
mais paradigmaticos é o do cromio, que por um lado € um elemento essencial para a saude
humana dado o seu papel no metabolismo da glucose (Kieffer, 1992), mas na forma mais
oxidada e movel, o ifo cromato CrO,*, é bastante mais toxico que o Cr®* para muitos
microbiota (Babich e Stotzky, 1983). Esta ultima forma que ocorre em ambientes menos
oxidantes, ndo é particularmente toxica, nem provoca os graves efeitos para a satde como 0s
que sdo devidos ao Cr°*, formando ainda sélidos insoliveis (minerais) que reduzem
significativamente a sua biodisponibilidade (Brown e Sturchio, 2002).

Os varios mecanismos que podem controlar a disponibilidade dos metais e seus
complexos passam, em grande medida, pela interacgdo com fases minerais no meio ambiente.
Por esta razdo se torna bastante importante o seu estudo detalhado e cuidado em
complemento a abordagens que tratam exclusivamente de padrdes espaciais de concentragdes
elementares. No fundo, as interacgdes metal-superficie mineral controlam simultaneamente a
concentragdo desses metais em solucOes aquosas e solos superficiais bem como a sua
biodisponibilidade mercé da relativa estabilidade das ligagdes quimicas resultantes dessas
interacgdes. Os mecanismos de adsorcao séo dos primeiros a serem desencadeados assim que
0S metais entram nos sistemas aquosos e, segundo Drever (1997), sdo a principal razdo
porque as concentraces em metais nas aguas naturais estdo frequentemente abaixo da
saturacdo nas fases solidas correspondentes mais comuns.

O objectivo deste artigo passa entdo por fazer uma breve sintese sobre diferentes
mecanismos quimicos que levam a fixagcdo de metais em fases minerais, mencionando as
principais técnicas disponiveis para o seu estudo e avaliagdo. No sentido de exemplificar
alguns destes mecanismos e processos e as abordagens experimentais e metodolédgicas usadas
no seu estudo, abordam-se alguns casos de estudo fruto de varios planos de trabalho de
formacéo avancada, projectos e colaboragdes.

1.1 Mecanismos e Processos de Fixacdo de Metais em Fases Minerais

Existem varios mecanismos passiveis de promoverem a fixacdo de metais em fases
minerais, mas é nas superficies cristalinas que todas as interac¢des se iniciam, incluindo as
que promovem a precipitacdo e a dissolucdo de minerais. Dependendo do tipo de problemas
que se pretende mitigar, também os mecanismos diferem em funcdo das propriedades
fisico-quimicas do meio e dos materiais usados. Para o efeito, veremos que tipo de
mecanismos e em que circunstancias séo importantes para dar resposta a contencao e controlo
da dispersdo de contaminantes inorganicos. Sem se ser exaustivo, podem referenciar-se 0s
seguintes:

Adsorcéo

A adsorcdo € o mecanismo pelo qual um catido ou anido forma uma ligacdo com a
superficie electricamente carregada de um mineral (ou em termos mais genéricos, com
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qualquer outra superficie), ligacdo essa que pode ser meramente electrostatica, ter um
caracter ionico ou ainda covalente. Note-se que a estabilidade relativa de cada um dos tipos
de ligacéo € distinto, e é o tipo de ligacdo que define em parte a estabilidade do complexo na
superficie do mineral. Todos 0s minerais possuem superficies electricamente carregadas em
solugéo aquosa, resultando simplesmente da hidratacdo das ligacdes insatisfeitas dos catifes
constituintes do mineral que se encontram na superficie de faces cristalinas, planos de
clivagem ou de fractura. Na realidade trata-se de uma hidroxilagdo dos sitios estruturais os
quais possuem um caracter anfotérico pelo que, funcdo das condi¢bes do pH do meio pode
ocorrer a protonacdo/desprotonacdo desses sitios superficiais. Percebe-se que em funcéo da
carga dos sitios superficiais, assim a afinidade seja maior ou menor por catides ou anides. O
catido ou anido que se liga a superficie forma o que se designa por complexo na superficie.

As fases minerais que mais contribuem para 0s processos de adsor¢do de metais em
meio aquoso natural s&o os filossilicatos, em especial os minerais do grupo das argilas, e 0s
oxidos/hidréxidos de Fe, sendo de salientar que com bastante frequéncia estas fases sdo
micro-cristalinas ou amorfas, 0 que para o efeito as retiraria do grupo dos minerais. Assim, €
frequente por exemplo o uso de argilas especiais na construcdo de barreiras de
impermeabilizacdo e contencdo em repositérios de residuos em geral e mesmo nos de
natureza radioactiva de baixa a média actividade (e.g. Sanchez et al., 1999; Vengris et al.,
2001; Bradl, 2004; Egirani et al., 2005; Andrade et al., 2010; Mellouk et al., 2011; Uddin,
2017).

Co-precipitacao

O mecanismo de fixacdo mais estavel de metais em fases minerais passa pela sua
incorporagdo nessas mesmas fases. Neste caso, significa que o metal pode ser incorporado na
estrutura cristalina da fase mineral hospedeira, onde se incluem 0s mecanismos de
substituicdo catidnica que, dependendo dos casos, podem formar solucBes solidas (Prieto et
al., 1997; Prieto et al., 2013; Prieto, 2010), ou simplesmente através da cristalizacdo de
nanoparticulas de uma fase mineral que acaba inclusa como impureza resultante do
crescimento da fase cristalina hospedeira que a envolve (Watson e Liang, 1995; Watson,
1996). Outro mecanismo passa pelo crescimento epitdxico da fase mineral do metal na
superficie cristalina de uma fase mineral pré-existente, podendo o proprio mineral suporte ser
o fornecedor do grupo anidnico com o qual o metal precipita, resultando num exemplo tipico
de um mecanismo de dissolucdo/reprecipitacdo (Putnis, 2002; Putnis, 2009).

Alcalinizacéo e Reducéo de Solucbes Aquosas

Os metais de transicdo sdo mdveis em solucbes aquosas &cidas e oxidantes e
adsorvem ou precipitam como hidroxidos ou outras fases dependendo da disponibilidade dos
anides em meios alcalinos. Este comportamento resulta da relativa facilidade com que os
metais de transicdo formam complexos com bases fracas em meio alcalino, muitos dos quais
acabam por precipitar. Por outro lado, as solugdes alcalinas tendem a maximizar o nimero de
sitios estruturais nas superficies minerais com carga eléctrica negativa, aumentado a
capacidade de adsorcdo dos metais em solucdo. A alteracdo do potencial redox das solugfes
aquosas é igualmente eficaz na retengdo de metais, nomeadamente através da formagdo e
precipitacdo de fases sulfuretadas em ambiente redutor e rico em matéria organica, criando
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condicdes para a reducdo do sulfato por via bacteriana. Estes processos tém sido usados e
aplicados em varias situacdes para a contencdo da drenagem acida de minas, através de
barreiras reactivas (com carbonatos) e/ou wetlands para a manutencéo de condicdes redutoras
do meio (e.g. Sdnchez-Espafa et al., 2005; Gibert et al., 2011).

Precipitacdo de Minerais de Baixa Solubilidade

Todos 0s mecanismos e processos até agora descritos, com a excep¢do da adsorcao,
levam a precipitacdo ou incorporacao de metais em fase minerais. Apesar de este processo ser
0 que permite a fixacdo de metais a longo termo, a sua estabilidade depende da natureza da
fase mineral que incorpora o metal. E por isso desejavel induzir a precipitacdo de minerais de
relativa baixa solubilidade ou a precipitacdo de minerais em condicdes redutoras pese embora
a dificuldade na manutencdo dessas condi¢cbes num ambiente superficial naturalmente
oxidante. O grupo dos fosfatos € um dos exemplos de minerais de muito baixa solubilidade,
sendo usado como solucdo de remediacdo a dispersdo de apatite ou fosfato biogénico
(biomineralizagcdo) moido em solos contaminados com metais pesados (Valsami-Jones et al.,
1998; Sneddon et al., 2006).

1.2 Métodos e Técnicas para o Estudo da Interaccéo entre Metais em Fases Minerais

O desenvolvimento das técnicas analiticas e o0 aumento da capacidade de
processamento computacional que decorreu nas Ultimas décadas tem permitido abrir
largamente os horizontes no estudo dos mecanismos e processos a que se tem feito mengéo,
em particular no detalhe a ponto de serem estudados a nivel molecular. O propdsito é apenas
assinalar as principais técnicas e a sua utilidade para este tipo de estudos.

Difraccao de Raios-X

A difraccdo de raios-X é particularmente Util na caracterizacdo e identificacdo de
fases minerais de pequena dimensao ou que se encontrem em suporte material que dificulte a
preparacdo e execucdo de laminas para microscopia, nomeadamente solos, precipitados
superficiais ou sedimentos. Constitui uma das principais ferramentas no estudo de
filossilicatos, nomeadamente minerais do grupo das argilas. Por outro lado, com o
aperfeicoamento de técnicas de processamento de padrdes de difraccdo, a quantificacdo
mineral em amostras através de Rietveld é hoje mais acessivel.

Microscopia

A microscopia, Optica e electronica, constitui a base principal dos estudos
mineraldgicos permitindo a identificacdo mineral associada as relaces texturais e de
associacdo mineral que sdo fundamentais para a correcta interpretacdo dos processos
conducentes a sua formacao. No dominio da microscopia electronica, é possivel identificar e
analisar quantitativamente fases minerais através da Microssonda Electronica (ME), ou ainda
observar substituicdes, relaces de fase e texturais com electrdes retrodifundidos usando quer
0 Microscdpio Electrénico de Varrimento (MEV) quer a ME, sendo o MEV particularmente
atil para a observacdo de amostras sem preparacdo prévia, em especial a variante
“Ambiental” por trabalhar em baixo vacuo e ndo necessitar de metalizagdo das superficies,
mantendo uma elevada qualidade das analises qualitativas das superficies observadas. Mais
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recentemente tem sido possivel registar e observar a nano-escala (segundo a direccdo z) a
interacdo entre fluidos aquosos e superficies minerais usando o Microscépio de Forca
Atomica.

Espectroscopia

Tratando-se de estudos em que se procura descortinar a natureza da interacgcdo entre
metais e superficies de fases minerais, 0s métodos espectroscdpicos sdo nucleares para esse
propdsito. Os processos nas superficies minerais tém uma dificuldade acrescida na sua
resolucdo pois ao ocorrerem num dominio restrito do mineral (a superficie) resultam em
concentragdes muito baixas dos complexos metalicos adsorvidos por comparagdo com a
massa do volume do respectivo mineral. Desta forma, apenas algumas destas técnicas sdo
adequadas a estudos desta natureza. Um pouco fora deste &mbito, mas dada a sua importancia
para a identificacdo e especiacdo (mineral) em Fe?* e Fe**, saliente-se a Espectroscopia
Maossbauer, a qual foi aplicada com sucesso a um estudo de drenagem é&cida de minas em
Aljustrel, e abordado neste artigo.

A Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada de Fourier em modo reflexdo
(com uma célula ATR) pode ser bastante Gtil para abordagens mais simples e imediatas,
embora dependa da resposta dos complexos metalicos em superficies ao sinal em
infravermelhos. Para abordagens mais sofisticadas e requerendo um tratamento especializado
dos dados, refira-se a Espectroscopia de Fotoelectrées de Raios-X. Contudo, com 0 aumento
das fontes de sincrotrdo, aceleradores de electrdes de grande dimensdo para a producdo de
raios-X de elevada energia, a acessibilidade aos métodos de Espectroscopia de Absorcdo de
Raios-X tem vindo a aumentar. Desta destacam-se a XANES e EXAFS (siglas do Inglés) que
diferem apenas no dominio do espectro que analisam e, consequentemente, do tipo de
informacdo extraido. Esta técnica, através da simulacdo do espectro e uso de modelos
estruturais de coordenacgdo quimica, permite deduzir o ambiente de coordenacdo e distancias
médias de complexos metais em superficies minerais e, consequentemente, um modelo
estrutural da ligacdo do complexo a superficie mineral.

Computacionais

A simulacdo de sistemas quimicos macroscopicos ndo € nova e a modelacdo de
complexagdo em superficies tem um registo bibliografico extenso e de longa data, sendo a
abordagem por exceléncia usada na interpretagcdo das experiéncias laboratoriais de adsor¢do
(veja-se por exemplo, a excelente revisdo de Sherman, 2009). Mais recentemente, com 0
aumento da capacidade e velocidade de processamento tem sido possivel simular reaccoes
quimicas a escala molecular, entre fases minerais (superficies) e i6es complexos de metais,
usando os principios da Mecanica Quantica e Dindmica Molecular. As abordagens séo
distintas e complementares embora concorram para um mesmo objectivo de determinar as
configuragdes estruturais de menor energia que descrevem um dado sistema.

Os métodos que usam a Mecanica Quantica, igualmente designados por ab initio,
partem de um sistema de &tomos e respectivos electrdes, e resolvem para cada um deles a
equacéo de Schrodinger (Sherman, 2016)
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o oY

(T+V)¥=ih—,

em que T e V sdo os operadores (Hamiltoniano) da energia cinética e potencial,

respectivamente, h é a constante de Planck e W é a funcdo de onda dependente do tempo.

Como se depreende, os sistemas nao necessitam de ter muitas particulas para terem uma

dimensdo consideravel, acrescendo ainda a necessidade de usar métodos numéricos
especializados e complexos para a resolucdo da equagédo de Schrodinger.

Os métodos de Dinamica Molecular tém uma filosofia fundamentalmente diferente. A
simulacdo desenvolve-se num sistema de particulas que se movem segundo a lei Newtoniana
(Parker et al., 2001)

0%u

F=m-a=m-—,
at?

em que F é a forca (interaccdo entre atomos), m é a massa, a a aceleracdo e u a posicao das
particulas. No entanto, as energias de interac¢do e as forcas nos atomos tém de ser calculadas
usando potenciais interatdbmicos parametrizaveis (Molinari et al., 2016) ou, preferivelmente
para reaccOes heterogéneas como sdo as de superficie, simulando a estrutura electronica
através de métodos ab initio usando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT em Inglés),
sendo por essa razao um método hibrido (Parker et al., 2001; Gaigeot e Sulpizi, 2016).
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Figura 1: Conjunto de processos a escala molecular de um complexo metélico em solucéo aquosa com
diferentes fases e compostos organicos e inorganicos.

2. Adsorcao de Metais em Superficies Minerais
Os metais de transicdo em solucdo aquosa encontram nas superficies minerais e em
muitos outros compostos ou fases organicas e inorganicas, um meio onde se poderdo
potencialmente fixar. Os diferentes processos que podem envolver a interac¢do de metais de
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transicdo com o meio natural pode ser sintetizado na ilustracdo da Figura 1. Os metais de
transicdo ocorrem na forma iénica em diferentes estados de oxidacdo funcdo do potencial
redox do meio, envolvidos por uma esfera de hidratacdo. Colocando de parte os ligandos
inorganicos em solucdo aquosa, na Figura 1 mostram-se 0s principais agentes com o0s quais
os catides metélicos podem desenvolver ligacbes quimicas ou participar em processos
(bio)geoquimicos: minerais, compostos organicos e micro-organismos. Os compostos
organicos tém a capacidade ndo s de servirem de ligandos, formando complexos que em
alguns casos sdo bastante importantes, como de agentes oxidantes/redutores. Com 0s
micro-organismos podem desenvolver-se interaccdes mais complexas que incluem a adsor¢éo
nas membranas celulares, absorcdo (ingestdo) e secreccdo dos metais e uso de metais em
processos metabodlicos anaerdbicos cuja energia é obtida a partir das reac¢fes de oxi-reducao
e transferéncia de electrfes a elas associadas. Finalmente os minerais e em particular as
superficies que além de serem meios heterogéneos possuem ainda coberturas (coatings) de
matéria organica e/ou moléculas organicas complexas e micro/nano-particulas de
Oxidos/hidroxidos de ferro, frequentemente amorfas e com elevada area superficial. Para o
estudo dos mecanismos de adsorcao de catides nos sitios estruturais das superficies minerais,
estes coatings adicionam um factor de complexidade indesejavel. As superficies minerais sao
por isso sujeitas a pré-tratamentos que removam fases indesejaveis que podem interferir com
a adsorcdo de metais, mas preservando a sua identidade estrutural. Estas fases que competem
com as superficies minerais pela adsor¢do dos metais sdo, em geral, a matéria organica e 0s
Oxidos/hidréxidos de ferro. Deve salientar-se que nas superficies dos minerais naturais é por
vezes dificil, sendo mesmo impraticavel, remover totalmente estas fases interferentes. Um
destes problemas foi abordado por Maia (2010) usando misturas minerais complexas da
matriz dos depdsitos Quaternarios do tipo rafia colhidos na proximidade do Macigo de Morais
em Macedo de Cavaleiros (NE de Portugal) para estudar o seu comportamento na adsor¢do
de Cu. Sendo a matriz dos sedimentos bastante rica em o0xidos e hidroxidos de Fe, com uma
mineralogia silicatada dominada por quartzo e minerais do grupo das argilas, micas
(parcialmente alteradas/hidratadas), clorite e esmectites. A necessidade de manter a
integridade dos minerais das amostras, levou a adoptar formas alternativas de solubilizacdo
das fases de Fe as comummente usadas que ndo implicassem temperaturas elevadas.
Tornou-se claro que, para além dos parametros comuns controlados em experiéncia como o
pH e forca ionica, a matéria organica constituia a fase que, uma vez presente, dominava e
alterava os resultados de adsorcdo de Cu (Maia e Gongalves, 2011). Efectivamente existe
uma grande afinidade entre o0 Cu e 0s compostos organicos, caracteristica que ndo é
partilhada por muitos outros metais de transicdo. No entanto, pode-se invocar em parte o
incremento da estabilidade dos respectivos complexos através da série de Irving-Williams:
Mn®* < Fe** < Co®* < Ni** < Cu?* > Zn** (Stumm e Morgan, 1996).

A adsorcédo de catides em superficies minerais pode ser descrita pelo mecanismo de
Eigen-Wilkins-Werner (Figura 2) que descreve uma dindmica entre complexos na esfera
exterior e interior em dois passos (Sposito, 2004)
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O simbolo =S representa um sitio na superficie, n € o numero de moléculas de agua
na esfera de hidratagdo do catido M™*, p é o nimero de moléculas de &gua trocadas e k; é a
constante cinética da reacgdo progressiva (+) ou reversiva (=) i. Este mecanismo sugere, num
primeiro passo, o estabelecimento de uma ligacao electrostatica entre o complexo hidratado e
um sitio na superficie carregado negativamente através da desprotonacdo da superficie
(complexo na esfera exterior) seguido de um segundo passo em que o complexo perde uma
parte da esfera de hidratacdo e liga-se directamente ao oxigénio do sitio estrutural da
superficie do mineral (complexo na esfera interior). E intuitivo pensar que o complexo na
esfera interior € mais estavel que o complexo na esfera exterior, e efectivamente verifica-se
que entre o complexo e a superficie do mineral podem desenvolver-se ligacdes relativamente
fortes com caracter covalente. Apesar da simplicidade do mecanismo, a complexidade das
superficies minerais pode por vezes privilegiar a primeira reaccdo comparativamente a outras
superficies onde predomina a segunda reac¢do dependendo, claro, dos sitios estruturais e de
parametros como o pH e forca idnica da solucdo. Ou seja, de uma forma simplificada
estariamos em presenca daquilo a que Tournassat et al. (2013) designa, pela mesma ordem,
por sitios de baixa energia e baixa afinidade, e sitios de elevada energia e elevada afinidade
(LES e HES, na sigla em Inglés, respectivamente). Estes mesmos autores referem ainda a
importancia em definir cuidadosamente e de forma planeada as condi¢Ges experimentais a
usar, nomeadamente a forca idnica, tendo em consideracdo o objectivo do tipo de sitios que
se pretende avaliar e estudar num dado sistema. Uma outra questdo que tem sido
particularmente sensivel no estudo destes sistemas em superficies de filossilicatos é a
identificacdo das superficies que formam complexos com metais de transicdo. As discussdes
ocorrem em torno das designadas superficies laterais (edge surfaces) por oposicdo a face
(001) do plano de clivagem principal deste grupo mineral. Sabe-se que as faces (001)
privilegiam a troca cationica ao passo que os metais de transicdo formam complexos na
esfera exterior, pelo que seriam LES na designacdo de Tournassat et al. (2013). Ja as
superficies laterais seriam predominantemente HES e formariam complexos na esfera
interior. Por fim ha a considerar os niveis inter-estratos, que serdo casos particulares das
superficies (001) no sentido em que ndo sdo sitios superficiais sensu strictu. Alguns
resultados experimentais apontam para que a adsor¢do nos planos (001) incremente para
solugdes infinitamente diluidas (Morton et al., 2001).
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Figura 2 Sequéncia de esquemas a escala molecular ilustrativos do Mecanismo de Eigen-Wilkins-Werner. A e
B: Desprotonacédo e formagéo do complexo na esfera exterior. B e C: Perda das moléculas de 4gua e formacao
do complexo na esfera interior. O protdo (H") da superficie encontra-se assinalado com um contorno a negro.

E inegavel constatar a importancia dos processos de adsorcao no controlo de diversos
elementos e compostos quimicos e sua dispersdo no meio ambiente. No entanto, aliada a
complexidade natural, aos mecanismos associados e como os parametros fisico-quimicos do
meio e outras variaveis podem interferir no resultado final, torna o tratamento destes sistemas
muito dificil e sujeito a incertezas consideraveis na interpretacdo das reaccdes a nivel
molecular que operam nas diferentes condicfes estudadas. Esta serd porventura uma razéo
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importante que justifica a proliferacdo destes estudos e de a bibliografia disponivel ser
imensa. Apesar dos esforcos de investigacao significativos em termos de producéo escrita na
forma de artigos e livros de referéncia, ainda nos mantemos longe de modelos definitivos e
consistentes que permitam a simulagéo e previsao da dispersdo de metais em solucdo aquosa
sem necessidade de parametrizacdo dos modelos em funcdo dos ambientes e materiais de
base que pretendem simular. Nesse sentido, usando o Cu como elemento de estudo e a ilite
como mineral do grupo dos filossilicatos que € naturalmente abundante em diversos
contextos na superficie terrestre, as abordagens que se apresentam pretendem responder a
varias questdes sensiveis nestes sistemas e que se encontram mal controladas e/ou definidas,
em particular as seguintes:

Em que superficies dos filossilicatos metais como o Cu adsorvem em condigdes de pH e
forga ionica tipicas de dguas naturais superficiais?

Qual a cinética de adsorcdo e estabilidade relativa do Cu adsorvido nessas superficies em
fungéo desses mesmos parametros?

Qual o papel e influéncia da complexacdo com acidos organicos?

Que geometria é adoptada pelo complexo de Cu na superficie? Nomeadamente, face a
resultados recentes, se confirma a geometria de coordenacdo octaédrica com a distorcao
de Jahn-Teller como é sugerido na grande maioria dos artigos publicados.

As respostas a estas questdes foram tentativamente dadas, mas algumas mantém-se em
aberto, combinando para o efeito uma abordagem experimental macroscopica, com
espectroscopia e simulacdo computacional de superficies de filossilicatos e complexos de Cu.

2.1. Abordagens Experimentais
Para o estudo da adsorcdo de Cu em ilites foram usadas experiéncias de dois tipos:

i) sistema aberto com um reactor de fluxo continuo e ii) sistema fechado em equilibrio
(Goncalves, 2004; Rodrigues e Gongalves, 2009). No primeiro caso foi utilizado um reactor
que permite a entrada e saida da solucdo, pelo que esta é continuamente renovada com o
tempo de residéncia da solugdo no reactor a controlar a velocidade de adsorcdo. Para esta
configuracdo efectuaram-se experiéncias de adsorcdo, sem pré-condicionamento, até se
atingir o ponto de saturacao, ou seja

dc

-
em que deixa de haver variacdo da concentracdo do Cu (c) no interior do reactor com o
tempo. Uma outra série de experiéncias usou um ciclo de adsor¢édo/desorcdo antecedido do
pré-condicionamento da ilite. Quer dizer que, neste caso, inicialmente foi injectada uma
solugédo aquosa apenas com o0 pH e a forca ionica ajustados as condi¢fes experimentais e sem
Cu, com o objectivo de hidratar e equilibrar a ilite no reactor as condic¢des da solugdo. Apos
esta fase € injectada (em continuo) a solu¢do mantendo as condicdes inicias mas com Cu, 0
qual vai gradualmente adsorvendo na ilite com o tempo. A medida que a concentragio atinge
0 patamar de saturagéo, substitui-se a solucdo de Cu novamente pela solucdo inicial sem Cu,
iniciando assim o ciclo de desorcdo (Figura 3). As experiéncias em sistema fechado
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constituem o set-up classico das experiéncias de adsorcdo para a obtencdo de isotérmicas de
adsorcdo. No entanto, tal como nas experiéncias em sistema aberto, fez-se inicialmente o
pré-condicionamento da suspensdo de ilite por forma a equilibrar com as condi¢bes da
solucéo antes de iniciar a fase de adsorcdo de Cu. Estas experiéncias tinham como objectivo
principal a obtencdo de material com Cu adsorvido para estudos espectroscopicos (FTIR e
EXAFS) mas também obter e simular as isotérmicas de adsor¢édo do Cu em fungéo do pH. As
experiéncias usaram baixas concentragdes do electrélito inerte como forma de controlar a
forca i6nica (10° e 10™® M), em consonancia com medidas de conductividade eléctrica
realizadas em aguas naturais colhidas em regifes graniticas e usadas em estudos prévios de
contaminagdo ambiental (Gongalves et al., 2004). Por uma questdo de resolucéo analitica, as
quantidades de Cu adicionadas as solugdes das experiéncias em sistema fechado alteram a
forca idnica das referidas solucdes tornando-as equivalentes entre si, desvanecendo parcial ou
totalmente potenciais diferengas devidas a variacdes da forca i6nica na adsor¢do de Cu. Os
resultados ndo mostram efectivamente diferencas na adsorcédo do Cu na ilite entre a série de
experiéncias com concentragdes iniciais distintas do electrolito inerte. J& em sistema aberto a
situacdo é diferente, uma vez que se usaram concentracdes de Cu que, no limite, foram da
mesma ordem de grandeza da concentracdo do electrélito usado. A gama de valores de pH
estudada foi de 4,5, 5,5 e 6,5.

Nestas experiéncias obtiveram-se resultados espectaveis, nomeadamente em sistema
aberto verifica-se que a capacidade de adsorcdo de Cu tende a aumentar em funcdo do
aumento do pH e a decrescer com o aumento da forga i6nica. Mas mais interessante € a
andlise passivel de ser realizada na parte final da curva no ciclo de desorcdo, em que a
concentracdo de saida do reactor se aproxima de um regime estacionario, permitindo a
medicdo de velocidades de desorcdo (Gongalves, 2006), cujos valores denotam que 0s
complexos na superficie serdo mais estaveis na mesma ordem em que se havia observado o
aumento da adsorcdo do Cu. Por outro lado, deduz-se pela dependéncia da adsorcdo com o
pH que os complexos se formam sobretudo nas superficies laterais da ilite (edge surfaces),
porque contém sitios estruturais anfotéricos que respondem ao pH da solucdo. Esta
observacdo estd em oposicdo a adsorcdo nas superficies (001) uma vez que mantém uma
carga estrutural negativa constante implicando que a adsorcdo deveria ser independente do
pH, como foi de resto observado por Papelis e Hayes (1996) e Morton et al. (2001). No
entanto, os resultados obtidos ndo permitem eliminar por completo a adsorc¢ao nas superficies
(001), embora a ocorrer apenas por uma fraccdo dos 4tomos de Cu adsorvidos. Ainda na
Figura 3 observa-se que a complexacdo do Cu com &cido citrico forma um complexo
anionico fazendo decrescer consideravelmente a adsor¢do do Cu com o aumento do pH e
com a concentracdo do electrdlito inerte a alterar significativamente a dindmica de adsor¢do
deste complexo. O pH tem um efeito contrario devido a carga negativa do complexo em
solucdo, registando-se um incremento em 9% do Cu adsorvido na forma de complexo com
acido citrico comparativamente ao catido hidratado com pH de 4,5 e forca idnica mais baixas
(Gongalves, 2006).
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Figura 3 Exemplo de uma sequéncia de experiéncias de adsor¢do em sistema aberto com pré-condicionamento
da ilite. O pH destas experiéncias foi de 5,5 e encontra-se assinalada a concentra¢do do electrélito na solugdo
(KNO; a 10 e 10~* M), bem como a indicacéo das que utilizaram Acido Citrico (CAc), formando o complexo
Cu(OH)Cit*". O pré-condicionamento decorre até ao primeiro ponto amostrado da solugdo no reactor; o estadio
de adsorcdo decorre entre 18 e 52 h; o estddio de desorcdo, desde a 52 h até ao fim das experiéncias,
aproximadamente 73 h. A concentragdo no reactor é normalizada & concentracdo de entrada (maxima) e a
quantidade de Cu adsorvido/desorvido pode ser calculada pela diferenca entre a integracdo destas curvas e a de
um tracador. Verifica-se neste caso que a adsor¢do de Cu com &cido citrico se reduz consideravelmente visto o
complexo ter carga negativa, mas apresenta um comportamento diferente para cada forca iénica.

As experiéncias em sistema fechado ndo evidenciam diferencas em funcdo do
electrolito (forca ionica) mas confirmam o mesmo comportamento com o pH e,
adicionalmente, sugerem a existéncia de mecanismos de co-precipitacdo e/ou epitaxia na
superficie da ilite a pH 6,5 (Martins et al., 2018). Nestas experiéncias utilizou-se um modelo
da superficie da ilite (Du et al., 1997a; Goncalves, 2006) bem como o modelo de especiacdo
na superficie do Cu (Du et al., 1997b), tendo-se obtido bons ajustes dos modelos aos dados
experimentais (Martins et al., 2018). Verificou-se ainda que a pH 6,5 a adsorcéo se processa
em mais do que um sitio estrutural para além de ocorrer precipitacdo acima de uma dada
concentragcdo em solucdo aquosa. Para pH 4,5 sugere que parte da adsorcéo deve ocorrer em
sitios de troca cationica ou, de forma equivalente, em LES na designacdo de Tournassat et al.
(2013) previsivelmente nos planos (001).

2.2. Espectroscopia de Absorc¢éo de Raios-X (EXAFS)

Algumas das amostras de ilite com Cu adsorvido foram usadas para analise por
Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X, usando a linha SUL-X do sincrotrdo do Karlsruhe
Institute of Technology (KIT), na Alemanha. As amostras foram medidas em modo
fluorescéncia com 4 registos por amostra para garantir uma boa estatistica e melhor resolucéo
do espectro. O objectivo previa o estudo dos modos de adsor¢do de Cu em funcdo do pH,
forga ionica e densidade de Cu adsorvido. Tal como se havia verificado nas experiéncias
macroscopicas em sistema fechado, também aqui ndo se detectaram efeitos devidos a
variacGes na forga ionica. No entanto, os efeitos devidos ao pH e concentracdo de Cu na
superficie foram bem visiveis através do encurtamento da distancia de ligacdo do complexo
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de Cu a superficie da ilite (Martins et al., 2018). Os espectros EXAFS (Figura 4) foram
simulados usando a tenorite (CuO) e spertiniite (Cu(OH)2) como compostos modelo para a
coordenacdo do Cu, com o primeiro a exibir a tradicional coordenacdo octaédrica alongada
devido a distorcéo de Jahn-Teller, e o segundo uma coordenacdo piramidal quadrangular com
0 2° oxigénio apical a uma maior distancia. Os modelos em que se obtiveram os melhores
ajustes foram os que usaram a spertiniite como composto modelo de base, privilegiando
claramente uma coordenacédo piramidal quadrangular para o Cu, com 4 oxigénios equatoriais
a distancias médias de 1,95(1) A, e 1 oxigénio apical a uma distancia 2,32(16) A (Martins et
al., 2018), distinto do que tem sido comum considerar nos processos de adsor¢do de Cu. O
sexto oxigenio (2° apical) constituira provavelmente o oxigénio de ligacdo na superficie
encontrando-se a 3,06(9) A para valores de pH 4,5 e menores concentracdo de Cu na
superficie, reduzindo a distancia até 2,97(2) A a medida que o pH aumenta tal como a
concentracdo em Cu na superficie (Martins et al., 2018). Adicionalmente detecta-se a
presenca de um segundo atomo de Cu para valores de pH > 6, a uma distancia de 3,10(2) A
sugerindo a formacdo de oligdbmeros precursores da precipitacdo de uma fase superficial de
acordo com a simulacdo das experiéncias em sistema fechado (Martins et al., 2018). Os
resultados de EXAFS ndo permitem melhor resolucdo que a descrita, pelo que se deve ter em
atencdo que o sinal obtido resulta de uma amostragem média do sinal do Cu na superficie da
ilite. Ainda assim, é legitimo assumir que o0s mecanismos de adsorcdo descritos,
nomeadamente na adsorcdo em HES e LES na descricdo de Tournassat et al. (2013) em
funcdo do pH, sdo no minimo coerentes com os espectros obtidos (Martins et al., 2018).

Figura 4 Espectros EXAFS para algumas
amostras de ilite com Cu adsorvido a pH
45, 55 e 6,5 conjuntamente com 0s
espectros da tenorite (CuO) e spertiniite
(Cu(OH),). Encontram-se anotadas
algumas caracteristicas nos espectros e as
interaccbes entre pares de atomos que
contribuem para o sinal. Espectro da
transformada de Fourier (a) e espectro de
dispersdo (scattering) no espaco reciproco
(b). (Martins et al., 2018)
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2.3. Simulacdo Computacional de Processos de Adsorcéo

A simulagdo computacional realizou-se em duas fases. Numa primeira fase houve a
necessidade de construir um modelo estrutural de um filossilicato afim da ilite e determinar
as faces laterais de menor energia e que, por isso, representariam as faces cristalinas do
mineral em causa. Tendo-se efectuado uma breve referéncia na Introducdo da necessidade de
recursos computacionais avultados para estas abordagens, sera compreensivel esperar que 0s
modelos estruturais destes minerais dificilmente podem representar toda a complexidade de
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uma ilite natural, atendendo a que ha substituicbes cationicas na camada octaédrica,
nomeadamente de Al por Fe e Mg, bem como a perda de K das posi¢cdes de coordenagédo
dodecaédrica deixando vazios nessas posicoes associado a uma maior hidratacéo da estrutura.
A este cenério acresce a desordem de empilhamento das camadas. Por isso se optou por um
modelo com a estrutura da pirofilite (Figura 5A), que muito simplesmente se pode considerar
afim de uma mica dioctaédrica mas sem catides na posicdo Xll, sendo por isso um bom
modelo simplificado de partida. O passo seguinte foi utilizar cédigos para a minimizacao da
energia da estrutura e amplamente usados na literatura, como o VASP (Kresse e Furthmuller,
1996) usando o CLAYFF como modelo para o potencial (Cygan et al., 2004) e o METADISE
(Watson et al., 1996) para o corte das faces laterais (edge surfaces) para subsequente
optimizacdo (Martins et al., 2014) (Figura 5B). O uso do METADISE para corte das faces foi
particularmente inovadora uma vez que a sua utilizacdo para a optimizacao das faces laterais
em filossilicatos nunca havia sido efectuada. A maioria das publicacdes usam os planos
basais (001), pois sdo facilmente definidos pela descontinuidade estrutural existente segundo
a direccdo z. Ja as faces laterais tem sido muito pouco estudadas e as poucas publicacdes que
existem usam modelos pré-definidos como os de White e Zelazny (1988) e de Bleam et al.
(1993), como por exemplo € usado por Churakov (2006). A optimizacdo destas superficies
permitiu determinar a estabilidade das faces da pirofilite, hidratada e ndo hidratada,
nomeadamente {110}, {100}, {010}, {110}, {130} e {130} (Martins et al., 2014) (Figura 6).
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Figura 5 A — Estrutura da pirofilite segundo o eixo a (i), eixo b (ii) e eixo c (iii), com as direc¢6es dos planos
que formam as superficies laterais marcadas. B — Estrutura das faces laterais {010} (i) e {130} (ii) calculadas
com o potencial CLAYFF. (Martins et al., 2014)

De salientar que as distancias Cu-Cu determinadas por EXAFS correlacionam
bastante bem com as distancias Al-Al das faces laterais optimizadas da pirofilite, refor¢cando
a proposta de que a pH > 6 passamos a ter a co-precipitacdo do Cu ao longo das faces
laterais, dando igualmente e entender que estes constituirdo os sitios estruturais da superficie
dos filossilicatos que controlam a adsorcdo dos complexos mais estaveis (HES).
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Figura 6 Média temporal da densidade da agua em superficies laterais da pirofilite obtida por dinamica
molecular. A: {010}b ; B: {100}b; C: {100%}a com hidroxilagdo de Al e Si nas superficies. (Martins et al., 2014)

Numa segunda fase, recorreu-se a uma abordagem complementar ao EXAFS, através
da optimizacdo da coordenacdo do Cu em solucdo aquosa, nomeadamente estudar a sua
estabilidade relativa em coordenacdo 5, piramidal quadrangular, que havia sido recentemente
estudada e verificada por Frank et al. (2015) com os mesmos métodos espectroscopicos.
Esses resultados foram em geral corroborados apds o teste de varias configuragdes em vacuo
e em solucdo aquosa através de métodos ab initio usando DFT (Martins et al., 2018), com a
obtengdo de distancias Cu-O apicais compativeis com os dados de EXAFS (Figura 7). A
proposta desta coordenacdo para o Cu, sobretudo para complexos de superficie, tem vindo
gradualmente a ser sugerida e confirmada por estudos puramente computacionais
independentes (Liu et al., 2010; Zhang et al., 2017).
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Figura 7 Geometrias de coordenagdo do Cu optimizadas em fase gasosa (topo) e liquida (base), com as
distdncias Cu-H,0 assinaladas. a) Cu(H,0)s, b) Cu(H,0)s + H,0 and c) Cu(OH),(H,0), trans.
(Martins et al., 2018)

3. Drenagem Acida de Minas: o Caso de Aljustrel

A exploracdo mineira é uma actividade que encontra na sociedade uma forte
resisténcia e oposic¢do ao seu desenvolvimento. Esta atitude resulta da percepcao negativa da
actividade mineira, sobretudo do impacto que as exploracdes mineiras produzem no
ambiente, ndo so6 visual como quimico com a contaminagdo de massas de agua e de solos por
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um cortejo assinalavel de metais pesados. O que ndo é igualmente percepcionado pela
sociedade em geral é a dependéncia material que essa mesma sociedade tem dos recursos
minerais metalicos em praticamente todos os detalhes da sua vida. Hoje existem melhores
praticas de exploracdo destes recursos, com tendéncia a serem melhorados e aperfeicoados,
conjuntamente com um esfor¢o tecnoldgico consideravel para incrementar a eficiéncia de
tratamento de minérios com o intuito de minimizar rejeitados e inclusivamente aproveitar
escombreiras antigas, muitas contendo teores em metais economicamente viaveis para a sua
exploracdo. A exploracdo de qualquer recurso natural tem necessariamente um custo
ambiental, ndo sendo por si s6 uma justificacdo suficiente para impedir a sua exploragdo num
dado local, uma vez que o efeito final é a transferéncia do 6nus dessa exploracdo para outros
locais. Muitos desses locais ndo tém por vezes os controlos ambientais adequados e rigorosos
que se verificam nos paises mais desenvolvidos, levando ao aumento da frequéncia de
desastres ambientais de elevada escala e com efeitos devastadores, como 0s que acontecem
ainda na China ou outros paises do Sudoeste Asiatico e no continente Africano. Acresce
ainda por vezes uma desregulacdo total da actividade e praticas selvagens de exploracao
humana.

A drenagem 4&cida de minas é um dos aspectos mais significativos do impacto
ambiental das exploracbes mineiras. A ocorréncia dos processos quimicos ligados a
drenagem é&cida ndo sdo exclusivos de exploracdes mineiras, actuais ou antigas, mas para
alguns tipos de exploragfes séo o principal problema que obriga a adopg¢éo de procedimentos
para a sua contencdo, minimizacdo e remediacdo. O acidente de Aznalcéllar, na Faixa
Piritosa Ibérica do sul de Espanha, é porventura o desastre ambiental de maior impacto na
Peninsula Ibérica, uma vez que as dguas contaminadas da barragem cujos muros cederam
espraiaram-se pelo Parque Natural de Donafia na Andaluzia (Doménech et al., 2002;
Tovar-Sanchez et al., 2006; Gibert et al., 2011). O problema basico na geracdo de aguas
acidas passa pela interac¢do entre uma solucdo aquosa e um mineral, no caso a pirite (FeS,).
Por outro lado, a Faixa Piritosa Ibérica € uma das principais provincias metalogenéticas de
sulfuretos macicos vulcanogénicos do Mundo, pelo que estes problemas sdo aqui
particularmente sensiveis e relevantes.

Apesar das massas de sulfuretos macicos e muitos outros depositos minerais conterem
um numero variavel de sulfuretos, normalmente com predominancia da pirite, e que incluem
por exemplo esfalerite, calcopirite, galena, arsenopirite e pirrotite, € a pirite a principal
responsavel pela geracdo de &guas &cidas com pH abaixo de 2 (Nordstrom e Southam, 1997).
O processo pode ser genericamente descrito pelas seguintes reaccoes:

FeS, + 3,50, + H,0 = Fe?* + 250%™ + 2H*

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 = 15Fe?* + 2503~ + 16H™.
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Figura 8: Esquema geral da drenagem da Ribeira da Agua Forte, de Aljustrel até a Ribeira do ROxo.
Assinalados encontram-se 0s 3 sectores mencionados no texto, os pontos de amostragem com as referéncias (as
que terminam em A sdo de aguas) e o cortejo de minerais em cada ponto de amostragem identificados por
difraccdo de raios-X e Espectroscopia Mdssbauer. Incluem-se também os perfis de concentracdo (Fe e As) e pH
ao longo do percurso da ribeira; concentragcdes em escala logaritmica (minimo 1 e méaximo 10.000 e 100.000
ug/l para o Fe e As, respectivamente). Os nimeros nos graficos correspondem aos dos pontos de amostragem; a
tracejado e circulos a cheio sdo das condicdes no Inverno (drenagem em toda a ribeira) e continuo e circulos
abertos s&o das condi¢Bes no Verdo (drenagem a partir do sector I1). Qz : quatzo; It: ilite; Ms: moscovite; Gs:
gesso; Eps: epsomite; Jrs: jarosite; Njrs: natrojarosite; Pjrs: plumbojarosite; Py: pirite; Sp: esfalerite; Schw:
schwertmannite; SPO: microparticulas de (6xi)hidréxido de Fe; Fe?* Phyll: Filossilicatos com Fe?*. Adaptado de
Maia et al. (2012).

Estas reaccdes reflectem dois mecanismos de oxidacdo da pirite em que o oxidante é
0 oxigénio ou o Fe3*, respectivamente. Embora ndo esteja escrito de forma explicita, a
segunda reaccdo para além de muito mais rapida, € biogénica, ou seja, ocorre em paralelo
com a oxidacdo do Fe?* por intermédio de bactérias oxidantes do ferro, como seja a
Acidithiobacilus ferrooxidans entre outras (Nordstrom e Southam, 1997), tornando o
processo autocatalitico. A geracdo de solugfes de pH muito baixo permite a manutencdo do
Fe3* em solucdo, dando a caracteristica cor vermelha as aguas de drenagem é&cida. Os
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processos de remediacdo passam, como se referiu anteriormente, pela construcao de barreiras
reactivas, alcalinizacdo e/ou reducdo das solucbes por forma a induzir a precipitacdo dos
metais e sua diluicdo. Em muitas circunstancias, o confinamento espacial da drenagem &cida,
através do controlo da drenagem superficial que desvie parte das dguas de escorréncia pluvial
e evite a contaminagdo e dispersdo dessas aguas, representa também uma solucdo que se
encontra expressa na mina de S. Domingos. Em todos os estudos e abordagens que se fazem
neste contexto, uma caracterizacdo geoldgica e mineraldgica cuidada pode evitar més
decisbes (Salvany et al., 2004) e corrigir processos que, se demasiadamente simplificados,
podem incorrer em focos de libertacdo de metais a partir de paragéneses minerais
metaestaveis resultantes das interaccdes complexas entre as solucbes de drenagem &cida e
rochas e sedimentos (Peretyazhko et al., 2009; Pérez-Lopez et al., 2010), tal como sera
descrito para o caso de Aljustrel (Maia et al., 2012).

3.1. Dindmica Sazonal e Controlo Mineraldgico na Dispersdo de Metais

A situacdo de Aljustrel que ira ser descrita baseia-se nos trabalhos de Pinto (2007) e
Maia et al. (2012). O contexto refere-se a drenagem da Ribeira da Agua Forte, desde
Aljustrel na zona de acumulacdo das antigas escombreiras entretanto removidas, até a sua
confluéncia com a Ribeira do R6xo0, aproximadamente 10 km para Norte da vila de Aljustrel.
A situacdo encontra-se sumarizada na Figura 8. Neste caso procedeu-se a um estudo
sisteméatico da mineralogia dos sedimentos do fundo da ribeira através de difraccdo de
raios-X e espectroscopia Mdossbauer. Desta forma foi possivel ter uma caracterizagdo
relativamente fina das variacfes mineralégicas ao longo da ribeira, podendo a mesma ser
dividida em 3 sectores: i) sector de drenagem &cida, desde a vila de Aljustrel até a
confluéncia da descarga das aguas do tratamento sanitario da vila, numa extensdo de cerca de
2 km; ii) sector de mistura, resultante da mistura das aguas provenientes do tratamento
sanitario com as aguas de drenagem &cida do sector anterior; e iii) sector de escorréncia das
aguas de mistura, que representa o segmento da ribeira até a confluéncia com a Ribeira do
Rd&xo. Em termos mineraldgicos é clara a presenca de sulfuretos nos sedimentos do primeiro
sector, que desaparecem por completo no terceiro. Por outro lado, a ubiquidade de sulfatos,
em particular da jarosite, e dos oOxidos e hidroxidos de ferro micro-cristalinos
fundamentalmente identificados e quantificados por espectroscopia Mdssbauer,
salientando-se a presenga de um minimo em jarosite no segundo sector. A schwertmannite
(Bigham et al., 1990) foi identificada num dos pontos de amostragem na sequéncia da
transicdo do sector ii para o sector iii. Adicionalmente fizeram-se testes biologicos de
sequenciacdo de ADN para identificacdo das populagcfes bacterianas nestas aguas, tendo-se
identificado as principais espécies associadas a estes ambientes (Goncalves et al., 2007).

A escorréncia na Ribeira da Agua Forte é sazonal, mas devido a descarga continua
das aguas de tratamento sanitario no segundo sector, faz com que a escorréncia superficial se
mantenha, regra geral, durante o ano dai para a frente. A estranheza da situa¢do encontrada
foi a relativa constancia das concentracbes em metais, pH e conductividade das aguas
analisadas na campanha de ver&o e inverno ao longo do segundo e terceiro sectores (Maia
et al., 2012). Ndo havendo escorréncia de drenagem acida proveniente do primeiro sector no
verdo, havia que perceber de onde provinham os metais em solu¢do em aguas que, na sua
origem, ndo continham teores assinalaveis em qualquer destes metais e registavam um pH
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superior a 8. A solucdo do problema encontra-se na mineralogia e no indicio, a primeira vista
pouco relevante, do minimo de jarosite no sector de mistura de aguas. A introducdo de uma
solucdo redutora, rica em matéria organica e de pH elevado, na realidade promove a
dissolugdo redutora dos 6xidos/hidroxidos de ferro e da jarosite, os quais contém quantidades
assinalaveis de metais adsorvidos e possivelmente incorporados na sua estrutura (Acero et al.,
2006; Peretyazhko et al., 2009). Este efeito por si s6 leva a manutencdo de teores de metais
em solucdo equivalentes aos do periodo em que as aguas de drenagem &cida e do tratamento
sanitario efectivamente se misturam. Por outro lado, a promogéo da reprecipitacdo do Fe3*
em solucdo sob a forma de hidréxido de ferro a partir da dissolucdo da schwertmannite,
devido ao seu caracter metaestavel, descritas pelas reaccdes

FegOg(OH)4(SO,) + 22H* = 8Fe3* + S05~ + 14H,0
Fe3* + 3H,0 = Fe(OH); + 3H*,

promove a descida acentuada do pH das dguas para valores préximos de 4 ou menos, similar
ao pH dos episddios de escorréncia continua. A precipitacdo do ferro é clara pela gradual
descida da sua concentracdo para Norte (Figura 8), acompanhada pelo arsénio uma vez que
nestas condicdes ocorre na forma de um complexo aniénico e adsorve conjuntamente com a
precipitacdo dos hidréxidos de Fe.

Este caso e particularmente ilustrativo de como um conhecimento detalhado da
mineralogia e dos processos que ocorrem nas superficies dos minerais, nos permite elaborar
um modelo da dindmica do sistema de drenagem superficial na Ribeira da Agua Forte e
sugerir que, ao contrario do que aconselharia a pratica em drenar continuamente e sem
critério as aguas de tratamento sanitario para a Ribeira, as mesmas deveriam ser controladas
em funcdo da existéncia de escorréncia de drenagem acida activa no primeiro sector.

4. Mobilidade do U

O ultimo tépico a abordar é relativo a mobilidade do uranio em ambiente supergénico.
O U é um metal do grupo dos actinideos, sendo a principal fonte na producdo de energia
nuclear. A producdo de residuos relativos a sua exploracdo e concentracdo, associado aos
residuos provenientes do combustivel gasto com um cortejo de elementos com um
comportamento geoquimico similar, torna particularmente relevante estudar e compreender
0s mecanismos associados a mobilidade do U em ambiente superficial, nomeadamente o que
determina a sua fixacdo e estabilidade em fases minerais. Para o efeito, os estudos levados a
cabo recentemente nas mineralizagOes uraniferas associadas ao granito de Nisa, no Alto
Alentejo, revelaram a existéncia de uma dindmica complexa ainda pouco esclarecida na
precipitacdo e substituicdo das diferentes fases de fosfatos de uranilo observadas no terreno, e
que sdo uma janela para o comportamento do U em ambiente supergénico a escala dos
milhdes de anos, em virtude da idade provavel do fim do Terciario — inicio do Quaternario
no desenvolvimento dos perfis de meteorizacao hoje observados.
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Figura 9 Mapa geoldgico simplificado do Maci¢o Granitico de Nisa. Em baixo encontra-se a localiza¢do do
mapa com a forma em arco do granito de Nisa delineada. 1: Granito porfirdide de duas-micas de Nisa; 2:
Granito de duas micas de grdo médio a fino; 3: Granito biotitico de grao fino; Granito porfirdide de duas micas
de gréo fino a médio; 4: Granito porfirdide de duas-micas de Quareleiros; 5: xistos e grauvaques indiferenciados
(Grupo das Beiras); 6: xistos mosqueados com cordierite; 7: corneanas. Estdo assinaladas as ocorréncias do
Tarabau e Melrica e do jazigo de Nisa. Adaptado de Pinto et al. (2012).

As ocorréncias de U distribuem-se ao longo do granito de Nisa (Figura 9), o qual
forma uma estrutura em arco de direcgdo E-W em contacto com litologias do Complexo
Xisto-Grauvaquico a Norte, formando uma auréola de metamorfismo de contacto de xistos
mosqueados com porfiroblastos de cordierite, frequentemente retrogradados para biotite +
quartzo (Prazeres et al., 2018). No seio do granito, que se encontra intensamente fracturado,
assinalam-se numerosas ocorréncias de mineralizacdes uraniferas, sobretudo na forma de
fosfatos de uranilo associadas a zonas intensamente fracturadas e de falha, ou de
uraninite/pecheblenda identificadas como fases acessorias do granito (Sola, 2007). A zona
mineralizada geralmente conhecida como “jazigo de Nisa”, corresponde a Uinica ocorréncia
no seio das litologias de contacto do granito, revelando um caracter altamente disperso,
fundamentalmente de fosfatos de uranilo, tendo sido objecto de varios estudos de prospeccao
incluindo um desmonte experimental.

4.1. Substituigdes Catidnicas em Fosfatos de Uranilo e sua Estabilidade

Um dos aspectos mais interessantes observados em algumas das ocorréncias estudadas
refere-se a substituicbes minerais entre fosfatos de uranilo que aparenta ocorrer sob a forma
de uma troca cationica (Figura 10). Estas substituicdes foram identificadas na ocorréncia de
Tarabau (Pinto et al., 2012), com a substituicdo frequente de torbernite (fosfato de uranilo de
Cu) por uranocircite (fosfato de uranilo de Ba). O processo revela-se um pouco mais
complexo e pode progredir até a formacdo de chernikovite (fosfato de uranilo com H30")
(Pinto et al., 2012). Em Tarabau observam-se Varios estadios de substituicdo de torbernite por
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uranocircite, mesmo macroscopicamente (Figura 10). E uma situagio que contrasta com a
ocorréncia da Melrica onde a torbernite se apresenta inalterada em fracturas e cavidades,
frequentemente precipitada sobre 6xidos/hidroxidos de ferro. J& no jazigo de Nisa, o fosfato
de uranilo principal é a saléeite (fosfato de uranilo de Mg), ocorrendo acessoriamente
autunite (fosfato de uranilo de Ca), e observando-se no primeiro, tal como em Tarabau, a sua
substituic@o por uranocircite (Prazeres et al., 2018).

U

Rico em

- uperficies de
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\ :

e

T
——

-
Low counts High counts

Figura 10: Varios aspectos texturais dos fosfatos de uranilo. Contagens de raios-X (U) no contacto entre
uranocircite (Ba) a substituir torbernite (Cu) em Tarabau (Imagem esquerda). Fotografias a lupa (Imagem
superior direita) Torbertnite sobre 6xidos de Fe (Melrica; esquerda) e torbernite (verde) quase integralmente
substituida por uranocircite (amarelo) (Tarabau, direita). Imagem de electrdes retrodifundidos obtida na ME,
mostrando os efeitos de corrosdo dos dxidos/hidréxidos de Fe na torbernite (mineral do centro brilhante e com
clivagem) em fractura. Adaptado de Pinto et al. (2012) e dados ndo publicados.

Estes processos de substituicdo ndo se parecem enquadrar num mecanismo de
dissolucao/reprecipitacdo tipico (Putnis, 2009) uma vez que experimentalmente foram
reproduzidos em laboratério por difusdo de uma solucdo rica em Ba sobre uma superficie de
torbernite, sem alteracdo significativa da superficie, aproveitando as descontinuidades
existentes e planos de clivagem. Dada a semelhanca estrutural entre os fosfatos de uranilo,
admite-se que 0 mecanismo envolva a troca catiénica ao longo das camadas planares que
contém os catiGes, desencadeando previsivelmente algum rearranjo estrutural, pois existem
algumas diferencas nos pardmetros cristalograficos dos diferentes fosfatos de uranilo.
Contudo, o desenvolvimento de bordos de reacgdo entre torbernite e uranocircite pode
também ser visto como um indicador da existéncia mecanismos de dissolugdo/reprecipitacéo
(Pinto et al., 2012), pelo que nédo se pode afirmar que o mecanismo de substituicdo seja
plenamente claro. Por outro lado, experiéncias de cristalizacdo usando misturas de solugdes
com Cu e Ba, mostram que pode ocorrer a cristalizacdo conjunta mas limitada de torbernite e
uranocircite (Sanchez-Pastor et al., 2013). Ja as relacdes de substituicdo sugerem uma maior
estabilidade da uranocircite relativamente a torbernite, o que pode ser confirmado pela menor
solubilidade da uranocircite, embora a incerteza nos produtos de solubilidade seja elevada e a
diferenca entre eles seja pequena relativamente a ordem de grandeza da constante de
solubilidade destes minerais. O que as experiéncias parecem sugerir € haver uma maior
facilidade em precipitar torbernite, com a formagéo frequente de cristais tabulares regulares,
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ao contrario da uranocircite com cristais de menor dimensdo e formas esferoides
(Sanchez-Pastor et al., 2013; Andrade et al., 2015).

Ja a relacdo com os oOxidos/hidroxidos de ferro é mais complexa, pois as evidéncias
apontam para que parte da precipitacdo dos 6xidos/hidroxidos de ferro ocorra posteriormente
a cristalizacdo dos fosfatos de uranilo, havendo relagBes texturais demonstrando a corrosdo
de torbernites no seio destes dxidos/hidréxidos de ferro (Pinto et al., 2012) embora evidéncias
similares tenham sido interpretadas de forma distinta por Murakami et al. (2005) e Sato et al.
(1997), sugerindo o crescimento de fases nano-cristalinas de fosfatos de uranilo no seio dos
oxidos/hidréxidos de Fe. Pinto et al. (2012) defendem um mecanismo de acoplamento de
precipitacao/dissolucao, em que a descida local do pH devido a precipitacdo dos hidréxidos
de ferro promove a solubilizacdo dos cristais de torbernite, levando a adsorcao/incorporacao
de U e P nos hidroxidos precipitados conforme se verifica em perfis quimicos obtidos por
microssonda electrénica. Apesar destas evidéncias, observa-se que varios fosfatos de uranilo,
nomeadamente as torbernites de Melrica e saléeites de Nisa, precipitaram sobre
Oxidos/hidroxidos de ferro pré-existentes, o que revela um processo polifasico no
desenvolvimento da meteorizagdo destas ocorréncias.

4.2. Mecanismos de Dissolucdo da Torbernite

Dados sobre a solubilidade de fosfatos de uranilo s&o relativamente escassos, mas em
geral apontam para fases minerais muito pouco sollveis. Para a torbernite e uranocircite
refiram-se os trabalhos de Vochten et al. (1981), Vochten et al. (1992) bem como de
Magalhaes et al. (1985) para torbernites da mina de Pinhal do Souto (log K, = —28) e, mais
recentemente de Cretaz et al. (2013), este Gltimo registando um valor de log Ko = —52,9 +
0,1 para meta-torbernites sintéticas e naturais. Com valores de solubilidade baixos, sera de
esperar que a mobilidade do U seja bastante limitada se o referido elemento se encontrar na
forma de um fosfato. No entanto, recorde-se que se encontraram evidéncias texturais de
dissolucdo de torbernite no seio de déxidos/hidréxidos de ferro. Na tentativa de esclarecer a
forma como a torbernite interage com solucBes aquosas em contacto com a sua superficie,
procedeu-se a um estudo usando microscopia de forca atomica, equipado com uma célula de
fluidos, e realizado na Universidade Complutense em Madrid, Espanha. Para o estudo
usou-se uma torbernite da mina de Musonoi, em Kolwezi, na Provincia de Katanga (Shaba),
Republica Democréatica do Congo, que foi partida segundo a direccdo principal de clivagem
{001}, por forma a obter uma superficie 0 mais plana possivel a escala nanométrica. Os
ensaios passaram por fazer fluir uma solucdo pela célula com pH 7 (&4gua destilada), pH 2,5 e
pH 11,5. Os resultados encontram-se detalhados e discutidos por Astilleros et al. (2013) e
mostram que a pH neutro as superficies da torbernite ndo sofrem qualquer alteracdo
perceptivel nas imagens registadas durante o decurso da experiéncia. Pelo contréario, em
ambiente &cido e basico, observam-se altera¢fes na superficie mas devidas a mecanismos de
dissolucdo distintos. A pH 2,5, inicialmente a superficie ndo parece sofrer qualquer alteracao,
mas nota-se a sua gradual deterioracdo atraves da formacdo de uma microporosidade que
termina no colapso repentino da superficie e formacdo de um buraco de dissolucdo de grande
dimensdo. Desta forma, o mecanismo de dissolucdo sugere o ataque aos dominios
inter-estratos da torbernite (lembramos que a sua estrutura é similar a dos filossilicatos),
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muito provavelmente por uma substitui¢do catidnica no sentido da chernikovite, culminando
com o colapso das camadas de PO, e UO,** por falta de sustentagdo estrutural. Nesta
experiéncia o fluido de saida da célula foi analisado por ICP-OES, tendo-se obtido
concentragdes de 0,081 + 0,02 ug/ml de U e 0,013 + 0,005 pg/ml de Cu (Astilleros et al.,
2013). A pH 11,5, o mecanismo é francamente diferente e segue um modelo classico de
retraccdo de degraus (step retreat), uma vez que o ido uranilo forma complexos com
carbonato (resultante da absorcdo do CO, atmosférico a pH elevado) e é bastante mdvel em
meio alcalino (Figura 11).

"a| Agua desionizada ]

Figura 11 Imagens de microscépio de for¢a
atémica sobre a superficie (001) da torbernite em
contacto com agua desionizada (1% imagem canto
superior esquerdo) e a pH 11,5, onde se observa o
deslocamento dos degraus (steps) e alargamento
dos pocos de dissolucdo (zona central das imagens
BT e bordo junto a clivagem com as setas negras).
0.15nm/s Adaptado de Astilleros et al. (2013)

4.3. Desenvolvimento de Perfis de Meteorizacéo

Com base na informacdo apresentada € possivel descrever as etapas que terdo tido
lugar no desenvolvimento dos perfis de meteorizacdo associados ao granito de Nisa e
respectivas mineralizagdes uraniferas. A inexisténcia de mineralizagdo “primaria” na
superficie, embora esta seja pontualmente descrita em sondagens realizadas na area, com
ocorréncia de uraninite e sulfuretos, sugere que a dissolucdo destas fases sulfuretadas e da
uraninite fornece as solugdes aquosas percolantes no macigo granitico 0s componentes
quimicos que permitem a subsequentemente precipitacdo das fases minerais fosfatadas. Ja foi
referido que os fosfatos em geral sdo fases pouco sollveis, no entanto sdo o suficiente para
manterem concentracgdes relativamente baixas do anido fosfato em solugdo aquosa, que € um
factor importante na manutengdo de condigOes de sobressaturacdo local em torbernite ou
outros fosfatos de uranilo. Se as concentracbes em fosfato forem muito elevadas, ha
tendéncia para formar o complexo entre o fosfato e o uranilo (UO,?*), levando & subsaturagéo
da solucdo em fosfatos de uranilo devido a diminuicdo da concentracdo do ido uranilo livre.
Por esta razdo, algumas das experiéncias de cristalizagdo efectuadas neste sistema
fracassaram ou produziram um ndmero muito reduzido de cristais (Andrade et al., 2015). O
facto de se encontrar como minerais principais a torbernite nas ocorréncias intra-granito e a
saléeite na mineralizacdo de Nisa no Xisto-Grauvaquico denota a importancia do ambiente
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geoquimico local no controlo da formacéo desses fosfatos. Assim, podem definir-se 2 fases
principais no desenvolvimento dos perfis de meteorizacdo em Nisa:

Fase de Meteorizacao precoce

Corresponde aos estadios iniciais da meteorizacao e ja se discutiu brevemente a fonte
dos 10es principais. A fonte de Cu serd muito provavelmente a da mineralizacdo “primaria”
por dissolugdo &cida e oxidante de calcopirite, por exemplo, tal como a do uranilo a partir da
uraninite. No jazigo de Nisa, a fonte local sdo os silicatos da matriz xistenta, ricos em Mg que
interagem com os fluidos percolantes, em parte provenientes da lixiviacdo do granito dada a
proximidade do mesmo. Os processos que levam a dissolucdo de fases sulfuretadas e
precipitacdo dos oxidos/hidréxidos de ferro séo afins dos que ja foram descritos na drenagem
acida de minas, no entanto a precipitagdo de torbernite | devera estar desfasada no espaco por
via da necessidade de ter solugdes aquosas neutras e sobressaturadas com uranilo livre. No
encaixante xistento ha ainda a hip6tese de a matéria organica presente nestas rochas poder ser
a fonte de fosfato.

Fase de Meteorizacdo Avancada

Em alguns dominios granitcos e em zonas de maior fracturacdo, ocorre a
meteorizacdo mais acentuada da rocha encaixante que afecta a fase silicatada, em particular
feldspatos que podem servir de fonte para o Ba. Conforme se demonstra experimentalmente,
as solucdes com Ba reagem facilmente com torbernite e saléeite promovendo a substituicdo
por uranocircite, que sdo fases minerais mais estaveis. A extensdo desta substituicdo nas
saléeites do jazigo de Nisa constitui mais um indicio de que solucdes canalizadas em zonas
de falha no granito se dispersam nos Xxistos encaixantes. Parte do Ba nos xistos acaba
igualmente por precipitar como barite na presenca de sulfato. Concomitantemente com este
processo observa-se a precipitacdo de oxidos/hidroxidos de ferro acoplada a dissolucdo de
fosfatos de uranilo pré-existentes, nomeadamente das torbernites 1. O processo continua com
a formacdo de uma geracdo de torbernite 11, ndo alterada e sem evidéncias de substituicdo,
precipitando normalmente sobre éxidos/hidréxidos de ferro.

Esta sequéncia de meteorizacdo, simples mas ainda fragmentada, representa
informagdo relevante para a mobilidade do urénio. Na realidade sdo necessarias condi¢Ges
fortemente &cidas ou alcalinas para que haja uma dissolugdo significativa destas fases
minerais, caso contrario tenderdo a manter-se relativamente estaveis por largos periodos de
tempo. O percurso evolutivo observado, com a introducdo do Ba, pode favorecer o
incremento dessa estabilidade localmente, embora o0os mecanismos de dissolugdo e
precipitacdo acoplada a 6xidos/hidroxidos de ferro, possa induzir a dissolugdo de minerais de
fosfato de uranilo. Apesar de os processos de cristalizacdo dos fosfatos de uranilo ndo serem
faceis de controlar, por um lado devido a factores cinéticos e por outro a necessidade de obter
concentragdes baixas em fosfato e uranilo para manter o uranilo livre e consequentemente a
sobressaturacdo, ndo deixa de ser um mecanismo interessante e a explorar para a
imobilizacdo superficial de &reas com contaminacéo em U.
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5. Consideracdes Finais

Neste artigo apresentaram-se alguns exemplos de estudos de natureza experimental e
de terreno em que o conhecimento mineraldgico e da mineralogia dos materiais estudados em
contexto de contaminacdo ambiental € fundamental para dar respostas adequadas aos
problemas estudados, seja para compreender 0sS processos que geram e controlam essa
contaminacgdo, seja para testar possiveis solucbes para a mitigacdo dos efeitos adversos
associados a ambientes contaminados.

Os estudos de adsorcdo sdo, e continuardo a ser, fundamentais para compreender as
interaccdes entre metais e superficies de minerais, incluindo os estadios precoces de outros
processos que incluem a precipitacdo e a dissolugdo mineral. Apesar de o conjunto de
ferramentas  analiticas e computacionais hoje disponiveis ter incrementado
significativamente, ainda continuamos longe de obter modelos fenomenoldgicos e
mecanisticos globais que possam ser aplicados a uma vasta gama de elementos e fases
minerais. Contudo, os avancos no conhecimento cientifico fazem-se por pequenos passos até
ao momento em que o conhecimento acumulado permite a sua sintese em modelos tedricos
abrangentes. E neste sentido que o estudo a nivel molecular dos processos de adsorcio em
metais, onde em muitas situacdes se observam padrdes de interaccdo com superficies
minerais semelhantes a varios metais estudados, pode fornecer as pistas necessarias a esse
desiderato. A combinacdo com dados de natureza espectroscopica permite também validar as
simulagdes computacionais, e nesse sentido ajudar a compreender melhor 0s processos
macroscopicos e consequentemente obter modelos preditivos melhorados que possam ser
aplicados a casos reais, seja na atenuacdo natural de areas contaminadas, ou na optimizacdo
de materiais (minerais) a usar em barreiras de contencéo de residuos.

Na drenagem 4&cida de minas, o caso apresentado mostra como uma solugédo
mitigadora, aparentemente boa, de diluicdo e neutralizacdo de aguas acidas na Ribeira da
Agua Forte em Aljustrel, se transforma num foco indutor de libertacio de metais e de geracéo
de acidez porque se ignora com frequéncia estudos de mineralogia que sé&o fundamentais para
compreender a dindmica destes sistemas complexos. Neste caso, a situacdo descrita poderia
ser minimizada e ter utilidade, caso as descargas efectuadas das dguas de tratamento sanitario
fossem controladas sazonalmente com a existéncia de escorréncia a montante da zona de
descarga.

Por fim, a regido do granito de Nisa ndo enferma de contaminagdo ambiental, no
sentido em que as acumulagfes uraniferas da regido sdo naturais e ndo se procedeu ao
processamento ou remobilizacdo em larga escala das massas mineralizagdes detectadas.
Contudo, uma vez que representa um excelente exemplo de desenvolvimento de um perfil de
meteorizagdo durante alguns milhdes de anos, constitui uma oportunidade singular para
percebermos as relacdes de fase entre os varios fosfatos de uranilo e a sua estabilidade que no
fundo controlam a mobilidade do U na regido. Os estudos mineralégicos levados a cabo
foram imprescindiveis para revelar estas questdes e providenciar algumas respostas que
podem inclusivamente considerar a hipotese de usar estas fases minerais como meio de
fixag&o e controlo da dispersdo de actinideos no meio ambiente.
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Resumo

A mineralogia ambiental esta situada na interface com a geoquimica e abrange um
dominio interdisciplinar que lida com sistemas situados préximos da superficie da crusta
onde os materiais litologicos entram em contacto com a hidrosfera, atmosfera e biosfera. Do
ponto de vista metodoldgico a diversidade mineralégica em ambientes de superficie pode
permitir detectar situacdes de risco ambiental e compartimentar estados da evolugdo dos
ambientes contaminados. Os minerais indicadores devem possuir uma composi¢do que sugira
anomalias de concentracdo, devem ocorrer em dominios de estabilidade restritos e ser
susceptivis de deteccdo fidedigna, tendo relacdes bem estabelecidas do ponto de vista
conceptual ou experimental com as situaces que se procura diagnosticar. Os sais sollveis
minerais sdo 0s marcadores mais eficazes para ambientes de drenagem 4&cida superficial e
também para infiltracbes e ascencOes capilares a partir de residuos enterrados e ainda
drenagens naturais endorreicas em climas aridos ou tropicais, afectadas ou ndo por
emergéncias termominerais periféricas — condi¢des de stress salino. O risco radiogénico pode
ser indiciado, tanto por minerais primarios de estrutura metamictica, como por fases
essenciais cuja estrutura e estado de ordem respondam a radiacdo ou ao calor gerado por ela.
Tambem é sugerido pela ocorréncia de sais supergénicos de U formados a partir de solucdes
capazes de lixiviar os minerais primarios.

Palavras-chave: mineral, indicador, marcador, risco, condi¢des extremas.

Abstract

Environmental mineralogy deals with shallow systems where lithological materials
interact with water and life. From a methodological point of view mineral diversity in surface
environments may allow the detection of environmental hazard situations and the definition
of stages in the evolutionary trends to the equilibrium. Environmental indicator minerals must
possess a composition suggesting an anomalous concentration of some pollutants. They must
possess narrow stability fields. Its identification must be easy and its detection trustworthy.
From a conceptual or experimental point of view they must have well established relations
with the situations under scope.
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Soluble salts are the most efficient tracers for acid drainage and also for infiltrations
and capillary ascent from buried residues and also endorheic drainage in arid or tropical
climate basins affected or not by lateral hydrothermal mineral springs capable of
contaminating the shallow brines - saline stress conditions. Radiogenic hazard may be
suggested by primary accessory, metamict minerals as well as by the structural state of some
rock-forming minerals. Some uranium supergenic salts precipitated from meteoric waters
might also indicate the presence of early radiogenic sources.

Keywords: mineral, indicator, tracer, hazard, extreme conditions.

1. Introducéo

Como prética corrente, a aplicacdo fundamental da ciéncia mineral, tem sido dedicada
a compreensdo dos mecanismos de formacdo e evolucdo das rochas e depdsitos minerais,
frequentemente combinada com metodologias de descricdo e investigacdo provenientes da
petrologia e analise estrutural. A mineralogia ambiental, ndo sendo um dominio cientifico
novo, tem no entanto experimentado um significativo incremento nos ultimos tempos, tanto
em ambito como em actividade. Emergiram topicos tais como o estudo do efeito dos minerais
sobre a saude humana, a mineralogénese em ambientes acidos superficiais e as interac¢fes
entre micrébios e minerais.

O conceito de mineralogia ambiental proposto pela International Mineralogical
Association situa este ramo da mineralogia na interface com a geoquimica atribuindo-lhe um
dominio interdisciplinar que lida com sistemas situados proximos da superficie da crusta
onde os materiais litolégicos entram em contacto com a hidrosfera, atmosfera e biosfera. Este
¢ o “ambiente” de que as plantas e animais (incluindo humanos) dependem para a sua
sobrevivéncia e por isso susceptivel de contaminacdo perniciosa para essa sobrevivéncia
(Rakovan, 2008).

Um grupo significativo de contaminantes ambientais frequentemente expressos como
minerais € o dos metais pesados que sdo toxicos mesmo em baixas concentragdes. Alguns
exemplos sdo, Pb, As, Cd, Cr, e Hg. Estes metais podem ocorrer em espéecies quimico-
mineralégicas mais ou menos estaveis em condi¢gdes naturais mas a actividade humana
incrementa o fluxo das suas formas biodisponiveis (Hudson-Edwards et al., 1999).

Se aqueles metais ocorrerem numa forma que nédo possa ser transferida para plantas e
animais (ndo reactiva), eles poderdo ser considerados ndo metabolizaveis (ou néo
biodisponiveis), constituindo um risco para a saude bastante menor. Sendo assim, em lugar
da simples remocdo a partir dos ambientes afectados, uma alternativa eficaz de atenuacéo do
seu efeito poluente podera ser a mudanca do estado de especiagcdo quimica para uma ou mais
formas estaveis e ndo biodisponiveis, tais como a incorporagdo em estruturas cristalinas de
minerais com baixa solubilidade. Alguns mineralogistas (por exemplo, Wajima et al., 2007)
investigam sorventes extractores de contaminantes por mineralogénese a partir de
escorréncias e drenagens contaminadas. Reciprocamente, existem processos naturais capazes
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de atenuarem por evolucdo mineraldgica supergénica a dispersdo destes poluentes. Nesta
linha de raciocinio, o grupo mineraldgico e as propriedades da espécie podem ser usados
como cronografos da cinética reaccional e da neoformacdo mineraldgica, marcando eventos
geologicos especificos (eventualmente, impactos ambientais) e os minerais podem funcionar
como indicadores e marcadores, que sdo operacionais tanto do ponto de vista metodoldgico
como fenomenoldgico.

Metodologicamente, a diversidade mineraldgica em ambientes de superficie,
antropicamente perturbados, permite deduzir condicdes de génese tanto antigas como
recentes e eventualmente, monitorizar a evolugdo dos ambientes contaminados.

Na solucdo de problemas ambientais é fundamental a identificacdo precisa das fases
mineraldgicas. Por vezes é mesmo necessario ir mais longe, até a determinacdo de estados
estruturais, variabilidade composicional, polimorfismo e/ou o politipismo, especificamente
quando os minerais indicadores admitem variabilidades quimico-mineral6gicas marcadoras,
relaciondveis com problemas bem definidos ou condicdes especificas de formacao.

No que respeita a consequéncias nefastas da actividade antrpica, os minerais também
podem ser indicadores da extensdo espacial e temporal de algumas mudancas ambientais. Isto
aplica-se, por exemplo nas situacfes seguintes:

— areas envolventes de indUstrias metalurgicas;

— locais com acumulagdes de residuos domésticos e industriais em contexto nao
controlado;

— locais com depdsitos de residuos mineiros e suas escorréncias aquosas;

— empoeiramentos naturais e provenientes de actividades industriais e urbanas.

A cartografia da distribuicdo e a monitorizacdo sazonal da nucleacdo e crescimento
cristalino de espécies marcadoras sdo 0os métodos fundamentais de aproximacao usados como
indices da temporizacdo dos ritmos de evolucao.

Além das situacdes associadas a actividade antrépica a mineralogia de superficie pode
também ser usada para caracterizar situacdes relativas a ambientes puramente naturais.

Em Geologia, o termo “ambiente” ¢ quase sempre relacionado com a aproximagao
geoquimica, mas em qualquer caso a interpretacdo de dados geoquimicos impde sempre 0
recurso a mineralogia. A estabilidade ou metaestabilidade mineralédgica sao indissociaveis da
descricdo de sistemas ambientais e da interpretacdo da sua evolugéo.

Os parametros ambientais, que podem ser inferidos a partir da presenga de um dado
mineral ou associac¢do de minerais, sdo 0s seguintes:

— pH, condicBes redox, presenca de iGes especificos, drenagem e posicionamento
em trajectos de escorréncia e condi¢des climaticas.

Os minerais podem ser indicadores de parametros ambientais especificos a diferentes
escalas, desde a microescala a amostra de méo e desde o perfil de alteracdo a paisagem (via
hidrologia e topografia). Em resposta a desequilibrios antropicos o pH das aguas de
superficie e das mais profundas, que se relacionam com aguas superficiais, tem um efeito
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directo na precipitacdo salina e na subsequente estabilidade e persisténcia dos minerais
secundarios e de neoformacao.

Frequentemente e reciprocamente, a presenca de um determinado mineral ou
associacdo pode indicar as condicGes de pH e a disponibilidade de anides dominantes em
solucdo no momento da precipitagéo.

Assim um bom indicador mineraldgico de condi¢cbes ambientais deve corresponder
aos seguintes requisitos:

— possuir uma composicao que sugira um excesso de concentragdo do radical quimico
determinante da classe mineraldgica a que pertence o indicador;

— possuir uma composicao sugestiva do excesso de metais que estdo sequestrados no
conteudo cationico da sua célula unitéria;

— ocorrer num intervalo de condi¢bes de estabilidade mineroquimica muito estreito e
coincidente com um intervalo também restrito de condi¢cdes ambientais;

— ser caracterizado por uma variabilidade e tendéncia de evolucdo ou transformacéo
com capacidade de resposta e sensibilidade para as mudancas de condicGes
ambientais;

— ser susceptivel de deteccdo fidedigna usando meios de identificagdo macroscopica ou
equipamentos de rotina e/ou vulgarizados;

— possuir uma distribuicdo geografica ampla ou uma relacdo bem estabelecida com o
risco e condi¢des extremas indicadas.

Alguns minerais formam-se e persistem em intervalos restritos de condi¢cGes Eh/pH.
Podem dissolver-se ou transformar-se face a pequenas mudangas das condi¢fes do meio.
Associando a este facto a ponderacdo do catido dominante no mineral e no meio de
crescimento é possivel uma inferéncia mais aproximada das condi¢Ges da neogénese. Estes
sdo os melhores indicadores do estado de oxidacdo/reducdo do ambiente em que se formam.
Como exemplo, a pirite e 0s monossulfuretos sdo indicadores de condicdes redutoras.
Também a titulo de exemplo, condicBes &cidas e oxidantes favorecem a formacdo de
oxi-sulfatos de Fe, especialmente, jarosite e schwertmannite. A jarosite € persistente durante
longos periodos enquanto que a schwertmannite € metaestavel. Transforma-se em goethite ao
longo de periodos que podem mediar entre um més e um ano. A presenca de jarosite +
schwertmannite pode ser usada como indicador de condi¢des acidas (pH<4) e esta relacdo
entre pH e estabilidade mineralogica pode ser usada para cartografar no espaco e escalonar
no tempo a prevaléncia de condic¢Oes &cidas de superficie. Pelo contrario goethite + caulinite
indicam um intervalo vasto de pH em condi¢bes oxidantes, desde levemente acidicas, a
neutrais e mesmo a alcalinas.

Caso as goethites apresentem substituicdo aluminosa (Al>12%) elas indicam pH de
remobilizacdo / precipitacdo bastante baixo pois 0 Al s6 é solubilizado em condicdes &cidas
bastante severas. Este € um bom exemplo de como a quimica mineral pode ser indicadora das
condicdes de mineralogénese.

A taxa de fluxo atraves da rocha e a velocidade de percolagéo através de um perfil de
meteorizacdo/reaccao, ou atraves de uma coluna de sedimentos, pode afectar a natureza dos
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minerais que se vao formando. A diversidade dos minerais resultantes pode ser usada para
sugerir a taxa de fluxo das solucdes ou a actividade da dgua. Uma percolacdo lenta permite
que a agua se torne progressivamente saturada no que respeita aos ides libertados dos
minerais que se alteram e portanto, potencialmente, por saturacdo, pode gerar minerais
secundarios variados mas especificos das condicdes de génese. Por exemplo, num perfil
vertical a alteragcdo de uma rocha méfica resulta na lixiviacdo de Ca, Mg, Si, Fe, Al em
proporcgdes variaveis e a moderagdo da taxa de fluxo ou qualquer forma de impedimento da
drenagem podem levar ao surgimento de altas concentracBes ionicas de constituintes
lixiviados. Muitas vezes isto resulta na formacdo neogénica de uma associacao, calcite +
esmectite + goethite. No mesmo perfil em condi¢des de fluxo mais rapido ou drenagem livre
pode ocorrer a saturacdo de Al, Si e Fe surgindo caulinite + goethite e/ou hematite.

A mineralogénese dos 6xidos de Fe, especialmente, da hematite e da goethite, é
fortemente controlada pela actividade da 4gua e pela sobressaturagdo. Em ciclos mais secos e
de drenagem superficial livre a hematite é de ocorréncia persistente. Uma drenagem mais
intensa mas mais lenta favorece a formacdo da goethite. Por este motivo, em ambientes
desérticos e subdesérticos, aos interflivios, mais secos e com melhor drenagem, corresponde
uma maior riqueza em hematite e cores mais avermelhadas na superficie do solo; nos
talvegues, pouco drenados, predomina a goethite e sendo assim a cor prevalecente é o

castanho amarelado (fig. 1).
T ™ -

Figura 1 — Hematite a cotas superiores as da ghoetite em terrenos do deserto do Namibe no SW de Angola:
A — coloragdes ocres diferenciadas em talvegues e interflGvios; B — transicdo cromatica entre parte alta e baixa
de uma elevacédo pouco pronunciada; C — diferenciagdo cromatica muito marcada com zona de transi¢do onde se
situam cisternas naturais geradas por erosdo salina em escorréncias descendentes; D — diferenciagcdo cromatica
com zona de transi¢cdo marcada por deposicOes salinas a partir de escorréncias descendentes.
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H& poucos minerais indicadores fidedignos das temperaturas que presidem a
mineralogénese. Mais uma vez 0s oxi-hidroxidos de Fe sdo os principais indicadores. A
magnetite globular dispersa em solos ou presente a superficie em placas ferruginosas sobre
afloramentos rochosos é muitas vezes considerada um indicador da passagem de fogos
florestais. De facto a associa¢do goethite + hematite quando aquecida a temperaturas muito
altas pode transformar-se em magnetite sobretudo se estiver em presenca de matéria
organica (fig. 2).

No que respeita a mineralogia ambiental tanto o solo como o regolito sdo implicados
nos processos de neogénese mineralégica que governam a libertagdo ou arresto de
contaminantes. Em muitos casos coloca-se a questdo de saber se estas massas litologicas,
potencialmente moveis, se encontram in situ ou sofreram deslocamento, ou seja, tém origem
por alteracdo da bed-rock local ou sdo aldctones e tém, portanto, feicdo sedimentar. Aqui € a
mineralogia das argilas que pode ajudar a definir a fronteira entre material local ou
transportado, nos perfis de solo e regolito.

Figura 2 — Transicdo goethite - hematite —
magnetite observada apds episodio de fogo
florestal. Nota: antes no mesmo local apenas
tinha sido identificada goethite e hematite —
Cumieira, Serra de Arga, Minho, Portugal.
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Um método que tem sido usado nesta funcdo ¢ a medida da “cristalinidade” da
caulinite ao longo de perfis verticais. As caulinites de “cristalinidade” mais alta, estimada a
partir dos valores de 1/l e d(A) para (hk0) dos difractogramas de RX, tendem a prevalecer
nos materiais com mais extensa evolugcdo in situ — cristalizacdo lenta com perturbacdes
minimas.

Em sintese, no caso do cardcter marcador e/ou indicador de risco e condicOes
extremas 0s aspectos principais a ter em conta estdo discriminados na tabela 1.

Tabela 1 — Distingéo entre func6es indicadora e marcadora de risco e condi¢fes extremas
por parte dos minerais.

aspectos principais minerais indicadores minerais marcadores

tipo de resposta individual, paragenética mesoscopica, microscopica
sensibilidade as variacGes baixa alta

relagcGes com a causa imprecisas bem definidas

resposta a variabilidade baixa alta
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especificidade da resposta as moderada moderada
condicBes extremas

tempo de resposta longo curto
relevancia e especificidade ambiental alta baixa

necessidade de analise no local ou
pouco depois da colheita

imperativos analiticos amostras estaveis susceptiveis de

analise em laboratério

Alguns aspectos relativos a distribuicdo e as condicbes e cronologia de formacéo
determinam a diferenca de funcédo caracterizadora, ou hierarquia entre minerais indicadores e
marcadores, na aprecia¢do da evolucdo de condi¢cdes ambientais.

Em contexto laboratorial a disponibilidade de meios fidedignos de identificagéo e

caracterizacdo mineroquimica é essencial para que as func@es indicadora e marcadora do
risco e condigdes extremas possam ser funcionais.
Para as observacdes agora relatadas recorreu-se a difractometria de raios X (DRX) sobre pds
e a microanalise em microscopio electronico de varrimento (MEV) sobre superficie polida —
modo electrdes retrodifundidos (ER) e dispersdo de energias (DE) - ou sobre espécimes
“thumb nail” - modo electrbes secundarios (ES) e também DE.

As observacOes que serdo documentadas dizem respeito a paises luséfonos (tabela 2)
e particularmente a algumas regibes onde foram diagnosticadas situagcdes passiveis de
deteccdo e avaliagdo a partir de indicadores e marcadores mineraldgicos. Trata-se de
exemplos que ndo esgotam mas ilustram o leque de possibilidades de aplicacdo do papel
indicador e marcador dos minerais enquanto entidades independentes, com eficiéncia
especifica e utilidade geral.

Tabela 2 — Incidéncias e locais onde foram detectadas situa¢@es de risco ambiental e condigdes extremas
identificadas e avaliadas a partir das paragéneses de minerais indicadores e marcadores.
Nota: ETAR — estacdo de tratamento de &guas residuais.

pais regiao locais chave risco e condicGes extremas sistematica
mineralégica envolvida
Portugal Alto Minho Autoestrada 28 (A28) Drenagem acida e Sais solUveis minerais
Couto Mineiro de Valdarcas dispersdo de metais em Oxidos
(Valdarcas e Cerdeirinha) meio hidrico Metais nativos
Zona de Cisalhamento de Sulfuretos
Argas Cerquido Fosfatos
Lagoas de Bertiandos Silicatos
Sistema fluvial Coura-Minho
Viseu S? de Assuncdo, Satdo
Trés-0s- Chaves Radioactividade natural e
Montes associada a actividade
Cabracéo extractiva
Ponte Lima
Dispersdo de poluentes
sobre lamas de ETAR
Angola Namibe Mulola eh Mongwa Drenagem endorreica e Sais solGveis minerais
Cuanza Sul Salinas “stress” salino
Mogambique Manica rio Revué Dispersdo de metais em Metais nativos
“small scale mining” Oxidos
Brasil Castro Outeiro Radioactividade natural e Silicatos (+
Alves Bahia associada a actividade metamicticos)
extractiva Fosfatos
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2. Observacdes na Autoestrada 28 (Minho, Portugal) — drenagem &cida de taludes

As observacdes aqui documentadas dizem respeito a ocorréncia de sais sollveis
minerais em taludes e canais de escoamento das escavacgdes e desaterros que acompanham o
tracado da auto-estrada 28 (A28) no troco entre Viana do Castelo e Caminha.

Como acontece nas principais jazidas de tungsténio desta regido, também nos taludes
da A28 se identificam litologias com uma afinidade vulcanogénica/exalativa. Trata-se de
rochas de aparéncia metapsamopelitica, predominantemente, filitos félsicos e quartzo-filitos,
que se caracterizam por possuirem elevados contedos modais de sulfuretos, em especial
pirite e pirrotite (somatorio modal de 5 a 30%), mas também calcopirite, arsenopirite, blenda,
galena e molibdenite. Tais litologias tém na realidade uma feicdo metavulcanossedimentar ou
metassedimentar-exalativa (Dias, 2011). Trata-se de metatufos, metafelsitos, metafelsofiros,
rochas metavulcanoclésticas indiferenciadas, turmalinitos e anfibolitos e horizontes com
sulfuretos disseminados ou macicos. Os protélitos, vulcanogénicos a exalativos, sao
atribuidos ao Sildrico (Dias 2011, Alves et al 2010, Alves, 2014).

Devido a dissolucdo oxidativa dos sulfuretos desencadeia-se uma contaminagdo
acidica e a mobilizacao de espécies quimicas potencialmente geradoras de risco ambiental.

A contaminacdo tem origem na interac¢do agua-rocha e ar-rocha dado que as
escavacOes e desaterros tornam acessiveis a meteorizacdo, paragenéneses sulfuretadas antes
em equilibrio.

Os desequilibros reacionais associados podem conduzir a neoformagdo mineraldgica
supergeénica, expressa em espécies minerais tipicas, com funcionalidade indicadora (tipologia
e monitorizacdo do estado) e marcadora (magnitude dos fendmenos de desequilibrio).

Os minerais indicadores observados sdo Oxidos-hidroxidos de ferro e diversos sais
soluveis, principalmente da classe dos sulfatos. Da meteorizagdo dos horizontes sulfuretados
resultam materiais friaveis por oxidacdo, revestimentos das superficies de escorréncia e
detritos rochosos grosseiros e incrustacdes em fracturas. A cromatizacao verde a ferruginosa
e a friabilidade sdo caracteristicas que permitem identificar com facilidade estas formacdes e
0s sinais de meteorizacdo e decomposicdo acelerada devidos a alterabilidade dos sulfuretos.
Também ¢ tipica a desagregacdo e desmoronamento de blocos pelo efeito de cunha salina —
difuso ou localizado em descontinuidades estruturais pré-existentes (fig. 3).

Na fig. 4 ilustra-se o0 aspecto das eflorescéncias salinas, patinas ocres e crustificagoes,
as quais por DRX e MEV mostraram ser essencialmente constituidas por gesso, halotrichite,
rozenite, melanterite, starkeyite, pickeringite, jarosite e goethite. Um aspecto muito tipico
destes taludes € a proliferagdo aureolar das eflorescéncias em torno de corpos boudinados de
metavulcanitos com pirite e pirrotite abundantes.

Os minerais de neoformacgdo supergénica que sdo considerados como indicadores de
contaminagdo e risco ambiental, desenvolvem-se na sequéncia de lixiviacdo seguida de
cementacdo proximal e, concomitantemente ou posteriormente, por precipitacdo ciclica
associada a variacOes de solubilidade no decurso da drenagem &cida. Os surtos de
proliferacdo de eflorescéncias surgem em momentos de dessecacdo que alternam com
lixiviagdo em episodios de pluviosidade.

No quadro inscrito na fig. 4 apresentam-se parametros de aguas de escorréncia,
medidos in situ imediatamente ap6s um episddio de chuva. Verifica-se que na sequéncia
desse episodio o pH é bastante baixo, provavelmente, em resultado da libertagdo do anido
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sulfato e de alguns metais anteriormente retidos em redes cristalinas ou adsorvidos nas
auréolas salinas. Antes da chuva a paragenese salina presente no halo branco incluia rozenite,
melanterite, starkeyite e termos indiferenciados da série halotrichite-pickeringite
(identificacédo por difractometria de DRX).

Uma explicacdo plausivel para os altos valores de condutividade e baixos valores de
pH pode residir na dissolugdo dos sais mais instaveis que tera promovido a mobiliza¢do de
sulfato e metais, desencadeando picos de contaminacdo, principalmente na sequéncia de
chuvas subitas e intensas.
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Os minerais de neoformacdo, nomeadamente sulfatos de ferro e aluminio, tém eles
proprios, um potencial poluente significativo. A sua persisténcia € efémera e depende dos
ritmos de pluviosidade. O exuberante alastramento aureolar que os caracteriza em volta das
bancadas sulfuretas constituem um prenuncio claro e uma boa indicagdo de que se prevéem
surtos de geracdo acidica provocados por novas chuvadas. De facto parece poder

68



generalizar-se que a dissolucao salina em relagdo com os episodios de pluviosidade origina
eventos subitos de diminuicdo de pH e mobilizacdo de poluentes sucedendo picos de
contaminacdo das escorréncias.

3. Observagdes sobre drenagem acida em rochas e detritos mineiros

As observagdes aqui descritas dizem respeito a acumulacdes de residuos das minas de
Valdarcas e da Cerdeirinha, dedicadas & mineracdo de tungsténio em rochas calcossilicatadas
com sulfuretos de Fe, cuja actividade foi suspensa em 1984 e a escombreiras das minas de
Fuldo e Cavalinho numa zona de cisalhamento polifasico, com tungsténio e ouro em ganga
quartzo-sulfuretada, sem actividade desde a década de 40 do Século XX.

Na mina de Valdarcas, a drenagem acida relacionada com residuos mineiros finos e
ricos em sulfuretos de Fe favoreceu o aparecimento de algas aciddfilas (géneros
Klebsormidium e Euglena), que se instalaram em colonias densas e filamentosas no leito das
escorréncias de solucdes acidas, drenadas a partir de residuos mineiros sulfuretados.

No mesmo tipo de sistemas geoquimicos tem sido descrita a actividade de duas
espécies de bactérias pelo seu papel na producdo de drenagem mineira acida. Sdo elas:
Thiobacillus ferrooxidans e Leptospirillum ferrooxidans. Trata-se de popula¢6es microbianas
que, tanto na sua proporcdo como em numeros absolutos, variam espacialmente e
sazonalmente em correlacdo com as condi¢cdes geoquimicas e fisicas (pH, temperatura,
conditividade e precipitacdo atmosférica). As populacGes atingem a maior proporcdo
demografica em Janeiro. Em contrapartida as popula¢des que as bactérias colonizam (Algae)
alcangcam as maiores proporcdes em julho e setembro (Price, 2009).

T. ferrooxidans atinge a sua maior abundancia a pH moderado e temperaturas de cerca
de 20° C, em sitios periféricos relativamente as fontes de emanagdo das aguas acidas;
observa-se rarefacdo em sitios com pH muito baixo e em contacto directo com
mineralizacbes com sulfuretos. L. ferrooxidans tem uma distribuicdo geoquimica mais
alargada (pH = 0 a 3 e temperturas entre 20 e 50°C) sendo mais abundante que
T. ferrooxidans a temperaturas mais elevadas e pH mais baixo.

As colbnias de algas, na sua fase bioactiva, além de suportarem colonizagdes
bacterianas relacionadas com a biogénese de oxihidroxidos de ferro, também se comportam
como celulas naturais de separacdo fisica de tipo hidrogravitico eficientes na retencdo de
particulas clasticas densas (figs. 5 e 6).

Num estddio necrotico seguinte as mesmas colonias tendem para a crustificacdo
ferralitica enclausurando as particulas densas em plasmas cologénicos, schwertmaniticos e
goethiticos, pelo incremento da oxidacéo e precipitacdo do Fe.

O material vegetal também detritico, colhido no mesmo sistema de drenagem, foi
analisado em microscopia electrénica de varrimento (MEV-ER, ES, DE). ldentificaram-se
texturas tipicas de residuos vegetais crustificados com revestimentos de oxidos de ferro,
mineralizages pseudomarficas com oxi — hidroxidos e em alguns casos tecidos “piritizados”
(fig. 7).

Junto dos residuos vegetais observam-se particulas de Au floculares em
irregularidades desses tecidos quando incarbonizados ou mineralizados com goethite. A
deposicao deste ouro flocular a framboidal parece estar relacionado com episodios de perda
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do potencial mobilizador de Au por parte dos ligandos sulfatados disponiveis nas solucdes da

drenagem (fig. 8).

O fendmeno ocorre especialmente em microambientes relacionados com a oxidagédo
da matéria vegetal, combinada ou ndo com a neutralizacdo &cida gerada por adicao artificial
de carbonato de Ca que ocorreu na dependéncia de uma intervencdo para a reabilitacdo na

area mineira de Valdarcas.

TALUDE ORIENTAL DA AUTOESTRADA 28 - catre V. Castelo ¢ Caminha
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- metavulcanitos com sulfuretos zona de lixiviagdo 7 - confluéncia de escorréncias em valeta
- metatufos &cidos com sulfuretos
- metapelitos com zona de cementagdo e eflorescéncia 9 - escorréncia em valeta

- descontinuidades de cisalhamento tangencial 10 - escorréncia em valeta de patamar
- proto-pegmatito venular decomposto
- escorréncia com eforescéncias salinas

8 - confluéncia de canal con valeta

11 - canal de talude

parametros fisico-quimicos das escorréncias - medi¢do apos episddio pluvioso de abril de 2016

local pH CE (uS/cm) SO.>
@ 25 5302 9170
3.7 288 131
® 33 505 182

Figura 4. Bancadas de rocha metavulcanica com sulfuretos dobradas pela segunda fase Varisca de deformacéo
e boudinadas, com auréola branca de eflorescéncias e infiltragcdes salinas, as quais indiciam dispersao de
drenagem acida a partir dos “boudins” de metavulcanitos com pirite e pirrotite (somatério modal de 30%).
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Figura 5 — Evolucéo do efluente cido sulfatado nas escombreiras principais da mina de Valdarcas.
A — colonizacdo de algas em diferentes estados de evolucdo geoquimica; B — peliculas de schwertmanite de
baixa cristalinidade sobrenadantes em relacéo ao efluente; C — placas e filmes fracturados e evoluidos de
schwertmanite coexistentes com detritos vegetais em decomposi¢do numa obliteragdo da escorréncia sujeita a

.....

seus produtos necrdticos por oxi-hiddxidos de Fe.

No jazigo tungstifero da Cerdeirinha, ainda nas proximidades de Valdarcas, num local
ndo sujeito remediacdo, foram identificados e delimitados do ponto de vista cartografico
varios tipos produtos de evolucéo dos residuos, discriminados pela estrutura e contetdos de
minerais de neoformacdo supergénica tendo em conta o balanco modal entre sulfuretos
geradores de acidez e carbonatos neutralizantes (especialmente, calcite) observados nas
paragéneses primarias de tipo calcossilicatado.

As escombreiras e residuos expostos, as suas proporcdes em diferentes estados de
oxidacdo e as correspondentes escorréncias aquosas mostram uma razdo entre potencial
acidico e potencial de neutralizacdo que é pouco superior a um (Teruel-Verduzco & Leal
Gomes, 2011) (fig. 9).
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retencio de minerais densos em "madeixas" e espuma flutuante - activagiio gasosa

"tapetes" de Klebsormidium sp que revestem por Euglena sp = elevagiio de particulas

fundos de canal hidrofébicas (sulfuretos € oxisulfatos
residuais)

inicio de necrose oxidativa dos aglomerados ' litificagiio das trajectérias de concentracio

' de "Algae" - precipitacio de éxidoes e . | e dispersiiode particulas densas apresadas
apresamento de fraccdes defriticas de ~ |l por madeixas deKlebsormidium sp

v

de retencdo de particulas densas - estadios de evolucao tipicos: A - escorréncia; B - flutuacéo;
C - necrose; D - litificacéo.

Montagem de restos vegetais
~  incarbonizadose e mineralizados
.~ em resina epoxidica

Observagio em MEV-ER e
identificagio em MEV-DE

produto de disrupgdo
de um filme de goethite

200 ym

meio de montagem:

resina epoxidica pelicula liberta, com
estrutura vegetal
pseudomorfca,
mineralizada como FeS:2

tecido vegetal
incarbonizado

Figura 7 Produtos de evolucdo necrética de tecidos vegetais: goethite de disrupcao de placas, tecido
orgénico em decomposi¢éo/incarbonizacao e piritizacdo de restos vegetal (microambiente redutor
desencadeado pela diminuigdo de O2 consumido na evolugdo da matéria organica). Observagdes em
MEV-ER e MEV-DE.
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Figura 8 Particulas poligénicas e frambdides de Au sobre oxi-hidroxidos de Fe e tecidos vegetais mais ou menos
litificados p6s necrose — ouro de neoformacdo supergénica em efluente. Observagdes em MEV-ES e MEV-DE. Aul
— ouro pepitéide inicial ancorado em tecido p6s-necrético; Au2 — sobrecrescimento de ouro puro tardio relacionado
com a deposicéo de oxihidréxidos de Fe.

Estruturas de
desumidificagdo =>
dessecacdo

distribuigdo e geometria

EvoLucho mw sy
Gl 1 - ESTRATIFICACAO LAMINAR FINA COM
LENTICULAS DE LAMAS CINZENTAS
2 - SEPTARIA COM ARGILAS, OXIDOS E SULFATOS
3 - SEPTARIA COM ARGILAS { MONTMORILONITE
E GIBSITE)

RE-TRANSPORTE

PROXIMAL

4 - CAVERNOSA A CONCRECIONAL
5 - CONCRECIONAL COMPACTA

Figura 9 Estrutura da escombreira da Cerdeirinha — modificado a partir de
Teruel-Verduzco & Leal Gomes (2011).

Os minerais de neoformacao prevalecentes nesta escombreira encontram-se ilustrados
na fig. 10 sob a forma de um atlas para reconhecimento macroscépico.
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Atlas de minerais de
neoformagdo

\  Mineral|[Férmula Quimica / #¢
Gesso Ca S0,.2(H,0) b 7 g
Rozenite Fe**S0O,.4(H,0)
Jarosite KFe***;(SO,), (OH);
Natrojarosite NaFe***3(SO,),(OH)s
Hidrogenojarosite HFe***;(SO,),(OH);
Alunogénio Al,(SO,);.17(H,0)
Halotriquite Fe**Al,(SO,)..22(H,0)
Piqueringite Mg *Al,(SO,),.22(H,0)
Melanterite Fe**SO,.7(H,0)
Copiapite Fe''Fe*',(SO,); (OH),.20(H,0) '); ’t‘_
Schwertmannite Fe™*1,0,(OH)2(S0.); o
Goethite FeO(OH)alfa A
Lepidocrocite FeO(OH) gama B
S T .

Figura 10 Atlas de minerais de neoformacdo supergénica (sais sulfatos e oxi-hidréxidos) identificados por DRX
na escombreira da mina da Cerdeirinha, indicadores de diferentes estados de equilibrio das zonas
diferenciadas na escombreira.

Ainda nos residuos da mina da Cerdeirinha foram frequentemente observados detritos
mineiros com arsenopirite quase intacta, sobretudo aquela que ocorre como profirobléstica,
disseminada em paragéneses, que embora calcossilicatadas, apresentam uma feicdo mais
pelitica (foliada) ou turmalinica. Nestas circunstancias o As pode ser um componente menos
movel (Petrunic et al., 2009).

Em outros detritos mineiros onde uma ganga mais quartzosa apresenta arsenopirite
predominante — Minas do Fuldo e Cavalinho na Zona de Cisalhamento de Argas Cerquido
(Leal Gomes, 1994) - verifica-se uma tendéncia marcada para a neoformacao supergénica de
crostas arsenoliticas em conjuntos paragenéticos em que a relacdo Ca/As é elevada. Mesmo
nestas condicdes a libertacdo do As a partir de redes cristalinas primarias é menos
significativa e sobretudo o seu sequestro, proximal e fixado em fases bastante estaveis
(fig. 11), atenua a lixiviagdo e a biodisponibilidade do As nas escorréncias superficiais. A
granularidade grosseira dos detritos observados nestas escombreiras favorece uma baixa
alterabilidade e também por este motivo € escassa disponibilidade de poluentes de origem
mineral.

Na fig. 12 ilustra-se um modelo conceptual sobre as tendéncias de evolucdo dos
minérios primarios destas ocorréncias situadas ao longo da Zona de Cisalhamento de Argas —
Cerquido (Leal Gomes, 1994). Destaca-se a existéncia de dois estadios que sdo bem
marcados, tanto do ponto de vista mineral6gico como litoldgico.
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O estadio de evolucéo divergente decorre do desequilibrio dos minérios primarios (de
W e Au) em ganga de quartzo + arsenopirite - corresponde-lhe a geracdo de uma grande
diversidade de fases supergenicas.

O estado de evolucdo convergente reflecte a aproximacdo ao equilibrio reaccional
supergenico. Diminui o nimero de fases, que também sdo mais estaveis face a meteorizacéo
e marcam um estado avancado de mitigacdo do impacte ambiental, por sua vez caracterizado
pela predominéncia de matrizes de scorodite em crostas de feicdo geoquimica arsenolitica.

200 um 20 um

Figura 11 Arsenatos estaveis da escombreira da mina do Cavalinho na Zona de Cisalhamento de Argas
Cerquido em imagem MEV-ES - agregados tubuliformes de carminite e scorodite e cristais automdrficos de
carminite

MINERAIS
SUPERGENICOS

SCORODITE

Sotsagal EVOLUCAO

CONVERGENTE

CARMINITE

precipitacdo
em

agregado

PARAGENESES OLITICAS precipitacio
SALINAS E MISTAS D

sAls

PULVERULENTOS A EVOLUCAQ
AuToOMORFICOS DIVERGENTE
INDIVIDUALIZADOS

'/ ARSENOBISMITE

” ROOSEVELTITE

Figura 12 Marcadores mineralégicos da

MINERIO ~ L - —
PRIMARIO evquc;ao supergenica e estadios metaestaveis

HIPOGENICO X , ..
a partir de parageneses com arsenopirite

predominante como as que ocorrem na
escombreira da mina do Cavalinho
(associagdo metalifera - As, Fe, Cu, Pb, Bi) -
Zona de Cisalhamento de Argas — Cerquido.
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A deducdo desta sequéncia paragenética supergénica desde divergente (caracterizada
por um aumento do nimero de fases e maior disponibilidade de poluentes) até convergente
(caracterizada por uma diminuicdo do numero de fases e sequestro dos poluentes), indicia a
eficacia atenuadora da contaminagdo por parte de couragas liticas que se observam, ndo s
nestas circunstancias, mas também na generalidade das escombreiras da regido mineira
envolvente da Serra de Arga. Pela sua importancia como fixadoras de poluentes quimicos de
escombreiras, foi ensaiada a sua sistematica e a proposta de uma classificacdo petrografica
que abrange a diversidade de tipos litoldgicos observados, quase sempre uma feicao textural
brechodide (tabelas 3 e 4).

Tabela 3 Sistematica dos tipos de crustificacOes liticas, com base na paragénese, estrutura e coesao.

TIPODE _
CRUSTIFICACAO

CIMENTO

TEXTURAS E
PROPRIEDADES

Minerais predominantes

Cristalinidade

LOCAL DE PRIMEIRA
IDENTIFICACAO

Ferralitica predominam o6xidos moderada a massas espessas, escombreiras do Couto
(goethite, lepidocrocite alta compactas com coesdo Mineiro de Valdarcas
jarosite) elevada
Argilitica predominam argilas alta massas espessas escombreiras do Couto
(caulinite, ilite, estratificadas com Mineiro de Valdarcas
esmectite) e gibsite coesdo variavel
Silicica opala (hialite) ausente filmes peliculares em escombreiras do Couto
escorréncias sobre pré- Mineiro de Valdarcas e
crustificagBes escombreiras da mina da
(fluorescente) Cabracédo
Fosfolitica predominam fosfatos variavel concregdes terrosas, escombreiras e frentes de
(rockbridgeite, beraunite, aciculares a botrioidais ~ desmonte do pegmatito
strengite, junto de concentragcbes  do Lourinhal — Serra de
hidroxiloapatite, de fosfatos primarios Arga
evansite) ou em cavidades de
“box-work”
Sulfatolitica sulfatos (melanterite, alta concrecdes nodulares escombreiras do Couto
rozenite e halotrichite) patinas, eflorescéncise  Mineiro de Valdarcas e
infiltracbes afloramentos de
intersticiais em metavulcanitos expostos
auréolas de disperséo em escavacoes de
natureza variada
Scoroditica predominam scorodite, alta massas cavernosas em escombreiras de minas

beudantite e hidalgoite fragmentos de da Zona de
escombro grosseiros Cisalhamento de Argas -
ricos em arsenopirite Cerquido

Tabela 4 Clastos das crustificacbes herdados no decurso da meteorizagdo seguida de neoformagao supergénica.

TIPODE _
CRUSTIFICAGAO

CLASTOS

resistatos minerais pouco

reactivos

minerais reactivos com
patinas de equilibrio
(“coated”)

minerais altamente
reactivos (reliquias
isoladas da interaccdo)

Ferralitica quartzo, ferberite, feldspatos, scheelite, arsenopirite, OH-apatite, pirite, marcassite,
idocrase, didpsido F-apatite, escapolite, calcopirite, cubanite, pirrotite, calcite, anidrite
volastonite, tremolite- bismutinite, barite
actinolite, granada
hessonite, micas
Argilitica quartzo, ferberite, feldspatos, micas
idocrase
Silicica quartzo feldspatos arsenopirite, OH-apatite pirite
Fosfolitica quartzo, micas apatites, eosforite, triplite-zwiezelite,
feldspatos, berilo berilonite, berlinite triplite-zwiezelite
ernstite,
Sulfatolitica quartzo, ferberite, barite, scheelite, F- anidrite, arsenopirite pirite, marcassite,
idocrase, diopsido apatite, escapolite, pirrotite, calcite
volastonite
Scoroditica quartzo scheelite, volframite arsenopirite pirite, marcassite,

galena, blenda,
bismuitinite
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4. Observag0es de impacte ambiental decorrente da eliminagéo de lamas de estagdes de
tratamento de aguas residuais (ETAR)
Na regido da Serra de Arga ocorreram episodios de despejos livres de lamas de ETAR

que posteriormente eram cobertas com solos aldctones na expectativa de promover a
fertilizacdo agricola e silvicula. Foi possivel acompanhar no tempo a evolucdo de alguns
locais onde foram efectuados estes enterramentos, na regido de Cabragdo, Municipio de
Ponte de Lima.

Um dos locais situa-se proximo do Ribeiro da Balouca com drenagem no sentido do
Rio Estordos. A acumulagdo primitiva de lamas foi efectuada sobre afloramento de micaxisto
e depois coberta com um horizonte de cerca de 30 cm de detritos de rocha e solo (fig. 13).
Passados aproximadamente dois anos desta acumulacdo, em periodo de estio e apds um
episodio de precipitacdo subita, verificou-se o aparecimento a superficie de eflorescéncias
salinas com paragénese complexa onde se destaca a ocorréncia prevalecente e persistente de
nitratos (fig. 13).

. Detecagao de spots de enterramento
. pela presenca de eflorescéncias de
sais nitratos

Sequéncia paragenética salina

1 - mirabilite (Na2 SO4 . 10 H20)
2 - thenardite Na2 SO4
3 - nitratina (Na NO3)
4 - niter (K NO3)

t despejo livre de lamas de ETAR antes do enterramento

Figura 13 llustracdo do despejo de lamas de ETAR e detecacao dos locais do seu enterramento pela presenga de
eflorescéncias de sais nitratos.

Interpretam-se estas coberturas eflorescentes como resultado da ascensdo capilar de
solugdes contaminadas a partir das lamas ocultas, enterradas sobre um substrato com
permissividade limitada & infiltracdo — “bed-rock” xistento.

Verifica-se que estas coberturas eflorescentes nitratadas indiciam de forma bastante
precisa a localizagdo dos enterramentos mais volumosos das lamas.

5. Observagdes sobre dispersao de granalhas de munic6es de caca nas lagoas de
Bertiandos e no sistema fluvial Coura-Minho
H& muito tempo se discute a importancia da poluicéo relacionada com a aspersdo de

granalha de chumbo em zona sujeitas a forte pressdo cinegética. Por isso foi proibida a
utilizacdo deste tipo de municdo em zonas humidas na generalidade dos paises da Uniédo
Europeia dado que foram detectados casos de saturnismo em aves aquaticas pois as zonas
himidas se contam entre aquelas com maior incidéncia ventdria e consequentemente maior
aspersdo de grdos de chumbo. Nesses locais, actualmente, o acto venatério s6 é permitido
com granalhas de metais alternativos.
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Os fabricantes de muni¢cdes em resposta a estas moratorias propuseram ao mercado as
granalhas autorizadas de W, Bi, Cu e Sn, sendo as mais comercializadas actualmente, as
granalhas de aco.

N&o obstante, algumas areas de forte actividade cinegética em zonas himidas mantém
altas concentragdes de granalhas de Chumbo herdadas da actividade cinegética passada. No
Minho um destes locais ¢ a Area Protegida das Lagoas de Bertiandos e S. Pedro de Arcos, em
Ponte de Lima, onde se deixou de cacar apds a sua inclusdo na rede Natura 2000, mas
mantém um “passivo ambiental”, potencialmente significativo em termos de carga poluente
dispersa de granalhas de chumbo (fig. 14).

Um estudo mais geral de mineralogia ambiental foi dedicado a esta situacédo, tanto nas
Lagoas como em todo Sistema de Regadio do Rio Estordos de que as Lagoas fazem parte, e
ainda em vérios outros locais, também sujeitos a forte pressdo cinegética, nas bacias de
drenagem do Rio Minho e do Rio Sado, no Alentejo.

“Pellets” de granalhas com varios tempos de residéncia em sedimentos de fundo de
zonas hamidas lacustres, palustres e escorréncias fluviais foram apurados em concentrados de
bateia e examinadas as suas patinas e produtos de evolucao, por DRX e MEV.

m—

Figura 14 Perimetro das Lagoas de
Bertiandos e S. Pedro de Arcos com
indicadores da aspersédo de granalhas de
chumbo de origem cinegética.
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ordem de quantidade de bagos estimativas de algumas

de chumbo espargidos por quantidades de referéncia de
drea de incidéncia da actividade chumbos espargidos por dia e
cinegética por ano

A-8>>9>7>>5>6 1 DIA de Dezembro de 1985
B -5>>4>7>8>>6>3 240 Kg Pb (8 predominante)
C-5=4=8>7>>6

1DIA de Agosto de 1984
Nimeros de chumbo 50Kg Pb (7=5 predominantes)
(didmetro equivalente na escala de Paris):

4 (3.25mm); 5 (3.00mm); 6 (2.75mm) ; ANO DE 1984 + 3 024 KG DE Pb
7 (2.50mm); 8 (2.25mm); 9 (2.00mm)

Também foi possivel estudar alguns “pellets” seleccionados a partir de gastrdlitos
extraidos de moelas de aves aquéticas capturadas nestes mesmos ecossistemas.
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Os grédos de chumbo apresentam patinas salinas sulfatadas ou carbonatadas, enquanto
0s gréos de aco possuem principalmente patinas de 0xi-hdréxidos de Fe (fig. 15).

granalha de Figura 15 “Pellets” de granalha de caca
chumbo de caga . .
sem pitina chumbo com pétina seleccionados em concentrados de bateia
‘ deangiem de linhas de 4gua do N de Portugal.

ago com patina de
goethite
5mm
*—o

.. )
4

Foi possivel comparar grdos com e sem patinas sendo de concluir que para a
generalidade dos diametros da escala de Paris, mais usados no acto venatorio (fig. 14, atras),
as patinas se comecam a desenvolver a partir de cerca de 8 meses de residéncia nos
sedimentos, no caso do chumbo e 2 meses de residéncia, no caso do aco.

Os minerais indicadores de equilibrio nas auréolas neoformadas, constam da fig. 16.
No caso da imersdao em meio hidrico do N de Portugal as auréolas mais frequentes dos graos
de chumbo sdo de anglesite. Na Bacia do Sado parecem ser mais frequentes as auréolas de
cerussite (fig. 16 A).

Figura 16 SeccOes em gréos de
cartuchos de caga e sintese figurativa
das observacdes efectuadas em
microscépio electronico de
varrimento em modo, electrdes
cerussite retrodifundidos, seguidas de analise
A guimica semiquantita em modo,
dispersdo de energias. A - grdos
obtidos em concentrados de bateia em
linhas de 4gua permanentes da Bacia
do Rio Minho e linha de &gua sazonal
< e que drena para o rio Sado (regido do
b it Torréo, Alcécer do Sal); B - gréos
Ayibya fuliguta obtidos no conjunto dos gastrdlitos
extraidos da moela de um individuo
de Aythya fuligula capturado no
estuario do Rio Minho em 2009.

" == TR

anglesite

Rio Minho

Goethite+argila
\autunite

Gréos encontrados em gastrolitos da moela de um individuo de Aythya fuligula,
capturado no Rio Minho, mostravam auréolas de limonite (associa¢do de goethite e argila)
com inclusdes de minerais de elementos radioactivos (autunite + torbernite) (fig. 16 B).
Atendendo a que esta espécie de pato é migradora visitante de inverno proveniente do Norte
da Europa e que entre 0s restantes gastrolitos se encontravam pequenos seixos de calceddnia
compativeis com esta proveniéncia é de admitir que a granalha de aco coexistente tenha tido
a mesma origem. N&o é provavel que a associacdo paragenética de limonite + torbernite +
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autunite nos gastrolitos seja compativel com a ingestdo na bacia do Rio Minho e muito menos
no local onde se deu a captura.

Na tabela 5 indicam-se o0s principais revestimentos mineraldgicos naturais que se
encontravam sobre “pellets” de chumbo imersos. Para cada caso indicam-se possiveis
produtos de interaccdo com a agua, se bem que em microscopia de minérios as texturas e
intercrescimentos das auréolas ndo denunciem essa evolucao.

Tabela 5 Minerais identificados em patinas de grdos de chumbos de caca imersos em zonas himidas
com forte pressdo cinegética em Portugal.

Revestimentos sobre “pellets” de chumbo Reacgdes de equilibrio pos revestimento em drenagem
(identificagdo MEV-DE)

massicot (minium) PbO + 2H" < Pb** + H,0

hidrocerussite Ph3(C03),(0H), + 6H* < 3Pb”"+ 2CO,(g) + 4H,0
cerussite PbCO; + 2H" < Pb**+ CO,(g) + H,0

anglesite _ PbSO, +2H" e Pb?"+ SO,> + 2H*
hidroxipiromorfite Pbs(PO,)sOH + TH" < 5Pb?*+ 3H,PO; + H,0
cloropiromorfite Pbs(POL)sCl + 6H* < 5PbZ"+ 3H,PO, + H,0

Por indicagdo mineraldgica as patinas observadas afiguram-se estaveis e ndo e de
esperar uma contaminagdo significativa do meio hidrico por Pb proveniente das granalhas
de caca.

6. Observacdes sobre risco radiolégico natural e em exploracdes a céu-aberto

As observagfes agora documentadas dizem respeito a mina de quartzo e feldspato de
Senhora de Assuncdo em Viseu (Portugal), em pegmatito granitico, a pedreira de granito de
Casas de Monforte em Chaves (Portugal), em granito porfirdide biotitico e a mina de
feldspato de Oiteiro em Castro Alves (Bahia, Brasil), em pegmatito granitico.

Em termos tedricos e em contextos e ambientes a céu aberto, para uma estimativa
grosseira da dose de exposicdo a radiacdo, determinada pela composicao do terreno, podem
ser usados os dados que constam da tabela 6.

A unidade de taxa de dose absorvida é nGy/h (dose equivalente). Esta, convertida para
mGy/h e multiplicada pelo nimero de horas por ano de exposi¢éo a fonte de radiacdo permite
deduzir a unidade de exposic¢do, mSv/ano.

Tabela 6 Taxas de exposi¢ao e doses tedricas por unidade de concentragdo de radioelemento, assumindo um
equilibrio radioactivo nas séries de deacimento do U e Th, 1 m acima de um plano imaginario situado sobre um
meio pedoldgico homogéneo infinito. (IAEA, 1989, IAEA, 1991).

Concentracéo de elemento radioactivo Taxa de exposi¢ao (uR/h) Dose equivalente (nGy/h)
1% K 1.505 13.078
1ppmU 0.653 5.675
1ppmTh 0.287 2.494
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A Unido Europeia recomenda 1 mSv/ano como limite maximo de dose efetiva de
exposicdo a radiacdo gama: emitida por materiais de construcdo no interior dos edificios e
adicionada a exposicao no exterior.

No caso dos materiais geologicos a forma mais usual de avaliar a potencial
perigosidade é o recurso a um indice de actividade que ndo deve ultrapassar o valor de 1.
Para calcular o indice recorre-se a determinacdo de concentracdes de atividade do Ra-226,
Th-232 e K-40 obtidos, por exemplo, por espectroscopia de raios gama com um detector de
germanio hiperpuro — HPGe. Esses valores podem ser estimados, também grosseiramente, a
partir das concentraces dos elementos quimicos, obtendo-se os resultados em Bq kg™.

A tabela 6, acima referida, pode ser considerada no pressuposto de que os teores de
elementos radioactivos se aplicam a todo o terreno e ndo s6 a um determinado mineral num
determinado local.

Por este motivo a identificagdo de “spots” mineraldogicos com proliferagdo da
ocorréncia de minerais com elementos radioactivos constitui uma metodologia bastante
funcional e diferenciadora dos ambientes extremos e de risco relacionado com a radiacao.

Na tabela 7 é apresentada uma lista de minerais indicadores de proximidade e estado
radiogénico em locais ou litologias com radiacdo anémala.

Tabela 7 “Check list” dos principais minerais indicadores de radiacdo anomala.

Uraninite UO,. (clbico) automoérfico mas metamictico - U;0g =85wt%0U
Pechblende UO,.x (cubico) (colomorfico)

Coffinite U[SiOy4] [1_x (OH) 4]

Ningyoite U[PO,]

Brannerite (U,Ca,Ce,Y,Th)(Ti,Fe),04

Uranothorianite (Th,U)Oy.

Uranothorite (Th,U)[SiO4]

As espécies minerais radioactivas podem distinguir-se pela diversidade de sitios
estruturais de acolhimento de U e Th e pelas valéncias impostas por esses sitios estruturais.
Tanto no caso dos minerais indicadores como nos marcadores de radiagdo também a valéncia
do U pode ser responsavel por diferencas de modo de ocorréncia e do caracter marcador
(tabela 8).

Segundo Cerny & Ercit (1989) muitos 6xidos de Ta, Nb e Ti e outros minérios
associados, séo potencial e frequentemente metamicticos (tabela 9).

Estes minerais concentram-se preferencialmente em rochas e depésitos minerais que
se incluem nos ambientes geoldgicos seguintes:

— diatremas e complexos alcalino-carbonatiticos em ambientes tectonicos extensivos
caracterizados por agelgacamento crustal e “rifting” incipiente intracontinetal;

— dominios de metassomatismo alcalino acido sobre rochas graniticas desde a
episienitizacdo a fenitizacao;

— complexos graniticos e sobretudo pegmatitos de elementos raros com eles
relacionados.
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Tabela 8 Marcadores especificos de ambientes extremos radiogénicos classificados pela valéncia do U.

Minerais Nb-Ta-Ti com U tetravalente

Davidite

(La,Ce,Ca)(Y,U)(Ti,Fe**)20z

Betafite

(Ca,Na,U),(Ti,Nb,Ta),04(0OH,F) (ctbica)

Minerais de U exavalentes

Oxi-hidroxidos

Mn[(UOZ)xOy(OH)Z] (Hzo)m

M = Ca%, Pb?*, Ba®, Sr¥, 2K*

Schoepite

[(UO2)s02(0H)12](H20)12

Compreignacite

K[(UO2)s04(OH)e](H20)s

Fourmarierite

Pb[(UO,),05(0H)4](H,0),

Carbonatos

Rutherfordite (UO,)(COy)

Widenmannite Pb, (UO,)(COs)3

Silicato

Uranofane Ca (UO,),[SiO30H],. 5H,0 55%U
Fosfatos

Torbernite ; Meta-torbernite Cu(U0,)»(POy), . 10H,0 50%U
Autunite ; Meta-autunite Ca(U0,),(POy), . 10H,0 50%U
Vanadatos

Tiuiamunite Ca(U0,),(VO,)* 5-8H,0 40-48%U
Carnotite K,(UO,),(VO,)* 1-3H,0 40-45%U
Francevillite (Ba,Pb) (UOy), (VOy), . 5H,0

Em geral os minerais das tabelas 7, 8 e 9 ou apresentam altas percentagens de U e Th
reticulares ou apresentam minérios destes elementos em inclusdo. A sua maior diversidade é
normalmente observada em pegmatitos graniticos, sobretudo nos que se incluem na classe de
elementos raros, familia NYF (com marcada especializacdo em Nb, Y e F) e tipos
decorrentes de hibridizacdo entre assinaturas magmaticas LCT (Li, Cs e Ta) e NYF.
Medicbes de campo indicam que a radioactividade em pegmatitos tende ser mais do dobro
daquela que se observa nas rochas encaixantes.

A distribuicdo de radioelementos pode ser devida tanto a reparticdo magmatica como
a uma redistribuicdo hidrotermal.

No caso dos pematitos NYF de Castro Alves na Bahia, Brasil, aqui representados pela
jazida do Oiteiro (fig. 17), a mineralizacdo primaria de elementos radioactivos € a principal
fonte de radiacéo a qual é indiciada pela paragénese: monazite, xenotima, zircdo, gadolinite,
samarskite, uranothorite e thorianite.

Muitos destes minerais encontram-se em estado metamictico. Pode mesmo dizer-se
que a presenca de metamictizacdo é a melhor indica¢do de um potencial radioactivo elevado
(fig.18).

No caso dos pegmatitos hibridos (LCT+NYF) de Senhora de Assungdo, em Satdo,
Portugal (fig. 19), a mineralizacdo secundaria e supergénica é a principal origem da radiagéo
e tem como minerais indicadores: saleite, torbernite, autunite, metatorbernite e metautunite,
novacekite, uranozircite, uranofana, gumite e pecheblenda (fig. 20).
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A remobilizacdo ter-se-ia feito a partir de uma paragénese primaria que inclui
uraninite e calcopirite e também alguns Nb-tantalatos e fosfatos mais representativos da
linhagem NYF.

Amostras de pegmatito com plagioclase rubra intercrescida com minerais acessorios
metamicticos dispersos (4 amostras de Oiteiro) e pegmatitos com eflorescéncias salinas em
materiais quartzo-feldspaticos vacuolares com saleite, torbernite e/ou autunite (4 amostras de
Senhora de Assuncao) foram sujeitas a caracterizacdo da radioactividade natural. Os indicios
da concentracdo de radionuclidos naturais foram determinados por espectroscopia de raios
gama com um detector de germanio hiperpuro — HPGe. Mediram-se concentracdes de
actividade para 238U e 232Th (tabela 10).

Em geral, as medidas de radionuclidos revelaram valores verdadeiramente anémalos
sobretudo nas amostras estudadas que comportam maior quantidade de minerais considerados
indicadores de risco e condicBGes extremas, especialmente, 0s minerais metamicticos. A
relacdo Th/U é mais alta no pegmatitos NYF que nos pegmatitos hibridos.

Tabela 9 Oxidos de Ta, Nb e Ti, potencialmente metamicticos.

Grupo Formula geral Sistema Mineral Estequiometria
Brannerite AB,0¢ Ortorrdmbico Brannerite (U,)(Ti,)206
A=U,Th Torutite (Th)(Ti),06
B=Ti,Fe
Columbite AB;05 Ortorrdmbico Columbite (Mn,Fe,Mg)(Nb,Ta,U,Th),Os
A=Mn,Fe,Mg Tantalite (Mn,Fe,Mg)(Ta,Nb,U,Th),O¢
B=Ta,Nb>Ti,U,Th
Policrase AB,0¢ Ortorrdmbico Policrase (Y,Ca,Ce,U,Th,)(Ti,Nb,Ta),0s
A=Y,Ca,Ce,U,Th Euxenite (Y,Ca,Ce)(Nb,Ta,Ti),0s
B=Ti,Ta,Nb Tantaeuxenite (Y,Ca,Ce)(Ta,Nb,Ti),0¢
Samarskite ABO, Ortorrdmbico Samarskite (Y,U,Th,Ca)(Nb,Ta,Ti)O4.6
A=Y,U,Th Ishikawaite (U,Th,Y,Ca)(Nb,Ta,Ti)Os.s
B=Nb>Ta Ca-Samarskite (Ca,Y,U,Th)(Nb,Ta,Ti)O4.6
Fergusonite ABO, Monoclinico Nd-Fergusonite (TR,U,Th)(Nb,Ta)O4.¢
A=TR,Y,U,Th,Zr,Ca Ortorrdmbico Y-Fergusonite (Y,TR,U,Th)(Nb,Ta)O4.
B=Nb,Ta, Ti,Sn,W
Pirocloro As,B,06(0,0H,F) Cubico Pirocloro (Ca,U, TR)(Nb, Ta,Ti),06(0,0H,F)
A=Ca,K,Na,Ba,Y,TR,U,Th Microlite (Ca,U, TR)(Ta,Nb,Ti),06(0,0H,F)
B=Ta,Nb,Ti,Fe,Sn,W,Sh Betafite (Ca,U, TR)(Ti,Nb, Ta),06(0,0H,F)
Davidite M;03 Trigonal Davidite (TR,Ca)(Y,U)(Ti,Fe)203s
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Figura 18 Paragéneses NYF do Oiteiro, Bahia, Brasil — Imagens macroscépicas da diversidade
de minerais metamicticos.
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Figura 19 Corta Sul do grupo pegmatitico de Senhora de
Assuncao em Viseu, num pegmatito hibrido NYF/LCT
com minerais primarios de U em zona intermédia e com
minerais secunddrios de U no nucleo de quartzo e em
cavidades miaroliticas.

Figura 20 Diversidade de minerais indicadores de radiacao
andmala num pegmatito de Senhora de Assungdo em Viseu
— microfotografias de sais supergénicos.



Numa primeira aproximacdo, contudo, a mineralogia dos pegmatitos também é
indicadora da dose e risco porque se constata que grandes propor¢cdes modais de ortoclase e
minerais acessorios radiogénicos se correlacionam com altos niveis de concentracdo da
actividade radiogenica.

Tabela 10 Radioactividade natural medida por espectrometria de raios gama com HPGe ligado
a um detector multicanal.

pegmatito hibrido com sais 4 amostras pegmatito NYF com minerais 4 amostras
supergeénicos de U e Th (rocha total) metamicticos e feldspatos rubros (rocha total)
238U (Bq kg™') (média) 232Th (Bq kg™’) (média) 238U (Bg kg ') (média) 232Th (Bq kg™’) (média)
18943 25043 350+20 2825150

6.1 Indicadores e marcadores metamicticos de radiagdo anémala
No caso dos pegmatitos de Oiteiro, Castro Alves, Bahia, com assinatura NYF, assume

importancia especial o marcador gadolinite em particular a fase metamictica.

Relativamente a esta ocorréncia natural, caracterizada por radioactividade anémala,
uma fraccdo pura a lupa de uma amostra do mineral metamictico - com fractura concoidal,
brilho vitreo, cor “pitch black” e patina amarela - foi sujeita a digractometria de RX.
Obtiveram-se dois difractogramas: um em condi¢Bes naturais; outro ap0s aquecimento a
chama — condic¢es de ensaio pirogndstico para a inducao de termoluminescéncia, sem fuséo.

As configuracbes desses difractogramas estdo ilustradas na fig. 21 onde o
difractograma representado a azul claro indicia a predominancia na amostra de dominios
estruturais amorfos. Recorrendo a informacdo mineraldgica descritiva confirma-se a
identificacdo de uma fase metamictica. Um conjunto de 5 de picos mal definidos acima de
um “back-ground” muito elevado sugeriu que o material natural expresso na amostra seria a
gadolinite metamictica. Esta hipotese veio a ser confirmada por difractometria ap6s ensaio
pirognostico até ao estado termoluminescente.

Na mesma fig. 21, o difractograma representado a azul-esverdeado escuro foi obtido
para uma fraccdo de amostra sujeita a tratamento térmico e apds arrefecimento lento até a
temperatura atmosfeérica:

— no aquecimento foi atingido o estado de termoluminescéncia rubra, que € tipico de
minerais pirognémicos, ¢ que indicia “annealling” favoravel ao incremento da
difusdo de constituintes em subsolidus ou subsolvus;

— a difraccdo foi operada mais de 24 H ap6s o ensaio de aquecimento ou seja,
admitindo “recovery”, com tempo julgado suficiente para que tivesse ocorrido
reordenamento estrutural em pelo menos alguns dominios.
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Figura 21 Difractometria de RX da gadolinite metamictica e aquecida do pegmatito do Oiteiro,
municipio de Castro Alves, Bahia, Brasil.

Apds este ensaio e no caso do difractograma representado a azul-esverdeado escuro a
pesquisa automatica do melhor ajuste e coincidéncia de picos (“best fit”) revelou a
configuracdo JCPDS padrdo, 18-0220, que corresponde a identificacdo de gadolinite — Fe Y,
Be, Si, O10- P 21/a, monoclinica, nesosilicato e berilosilicato, Y,03;+ 48.27%. Nesta amostra
a gadolinite estaria intercrescida com zircdo (contetdo vestigial e também metamictico).

6. 2 Indicadores e marcadores feldspaticos de radiacdo anomala

No caso do dispositivo bulbiforme que se observa na pedreira de granito de Casas de
Monforte, Chaves, Tras-os-Montes, Portugal, tem uma especial importancia o marcador
feldspato em particular a sua fase potassica.

Nos feldspatos mais ricos em Al podem surgir estruturas desordenadas caracteristicas
da estabilidade da sanidina em dominios que, composicionalmente, poderiam corresponder a
microclina (Leal Gomes, 1994). Os feldspatos ricos em Fe parece serem 0s Unicos que podem
atingir o estado de maximo ordenamento e ao mesmo tempo a triclinicidade maxima, que tem
expressdo no parametro A de Goldshmidt e Laves (1954) (Leal Gomes et al., 1987, Leal
Gomes, 1994 e Ferreira e Leal Gomes, 2014) - A=12.5(d 131 —-d 1 31).

Segundo Taroev et al. (2008) os feldspatos potassico-aluminosos puros, mesmo no
caso de serem submetidos a longos periodos de ‘“annealling”, mantém um alto grau de
desordem, similar a que se observa numa sanidina padrdo o que € coerente com uma baixa
cinética do ordenamento no caso de composi¢des exclusivamente silico-aluminosas. Pelo
contrério, a incorporacdo de Fe** favorece o incremento do ordenamento.
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Pode dizer-se que em geral nas estruturas dos feldspatos potdssicos os graus de
ordenamento aumentam com o aumento dos conteudos de Fe, verdadeiramente reticulares e
estruturais.

Também a triclinicidade A aumenta com o aumento do conteido de Fe ¢ com o
aumento da substituicdo de AI** por Fe**. Nesta circunstancia, o ordenamento, que acontece
ja no estado solido, € governado pela taxa de decréscimo de temperatura subsequente ao
crescimento cristalino (fig. 22).

Figura 22 Reconstituicdo 3D em Helicon Focus de
um cristal de feldspato potassico afectado por
enrubescimento. Ocorréncia de fenocristal em
granito da Pedreira de Casas de Monforte, Chaves,
Tréas-os-Montes. Dimensdo menor 1.5 cm.

Nota: A relacdo Fe/Al é considerada como provavel
pois todo o Fe foi determinado como Felll.

A provavel Fe 111/ Al 111 area com poalhas de hematite
0.030 14%
0.012 8%
0.005 5%
0.003 0.5%

Portanto, num estadio inicial de crescimento dos fenocristais dos granitos os graus de
ordem e a triclinicidade sdo controlados pelo efeito dos raios atomicos dos elementos em
acrecdo e pela concentragao protonica nas estruturas cristalinas em formacao.

Num estado subsolidus posterior, a solucdo/reprecipitacdo torna-se mais influente
sobre o estado de ordem sobretudo quando os contetdos de Fe aumentam. Assim também
aumenta o desvio dos cristais monoclinicos metastaveis em relacdo aos campos de
estabilidade de uma sanidina alumino - férrica, a medida que decresce a temperatura (Taroev
et al., 2008).

David et al. (1995) debrugam-se sobre a geometria e distribuicdo de microporos em
feldspatos alcalinos sujeitos a alteracdo em subsolidus. Estes podem acolher a precipitacdo de
constituintes sobressaturados nas solugbes responsaveis pela alteragdo. E assim que se
explicam as poalhas hematiticas referidas por Leal Gomes (1994) as quais tendem a
concentrar-se de forma aureolar no bordo das seccGes dos feldspatos e acompanham a
microclinizagdo e alteracdo potassica de albites, tanto pertiticas como poeciliticas. De acordo
com Leal Gomes (1994) o fendmeno de enrubescimento é essencialmente determinado pela
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concentracdo de poalhas hematiticas alojadas em microporos e menos pela substituicdo de
Al®* por Fe**, embora ambas possam ser concomitantes. Em condi¢des de “subsolidus” o
“annealling” e a primeira desordem inicial que facilita a substituicdo Fe>* (AIF)?
consideram-se associadas a radiagdo e danos estruturais causados pela presenca de minerais
de elementos radioactivos que estdo proximos.

Quando o mineral radioactivo prevalecente é a uraninite ou 0 seu produto supergénico
pecheblenda, algum chumbo pode ser sucedaneo do decaimento do uranio vindo a ser colhido
como galena nos microporos — a amazonitizacdo que antecede o enrubescimento ocorre
nestas circunstancias e por isso a cor amazonitica ¢ por vezes atribuida a “color centers”
microclinicos, gerados por influéncia do Pb de decaimento em substituicdo de K (Ferreira e
Leal Gomes, 2014).

Em sintese, a cor rubra é desencadeada pela substituicdo de AI** por Fe*" facilitada
pela irradiacdo e pela impregancdo de poalhas hematiticas em microporos. Estes, por sua vez,
podem ser originados por lixiviacdo de poeciloblastos e vénulas de plagioclase. De forma
conjugada, alguma dessilicificacdo, lixiviagdo de Na e aumento de captura de K resultam em
microclinizacdo. O “recovery” que a acompanha pode levar a triclinizagdo aos valores mais
altos do parametro A.

Assim o fendmeno do enrubescimento dos feldspatos quando acompanhado de um
aumento claro da triclinicidade da fase potassica € um bom indicio de dominios litoldgicos
com radiacdo anémala e pode mesmo materializar ambientes tdo extremos como aqueles
onde proliferam os minérios primarios de U.

Ao nivel dos feldspatos, combinando os resultados de Leal Gomes (1994) com as
conclusdes de Ferreira e Leal Gomes (2014), consideram-se como indicadores de radiacao
andmala os seguintes aspectos cristaloquimicos e microtexturais quando observados nos
litétipos igneos granulares, particularmente granitos de tipo | a alcalinos (implantados em
condicdes pds-orogénicas, anorogénicas ou de rifting incipiente intracontinental):

I3

1- No referencial de Munsell (por comparagdo visual com as “rock color chips”)
aumento da saturacdo da cor rubra dos feldspatos — motivada por incremento do
operador de troca cationica trivalente Fe Al em todos os feldspatos (ortose e albite) e
pela hematitizagdo em poalhas nas microclinas mais tardias e mais triclinicas; a figura
23 ilustra estados diferenciados da distribuicdo de fluidos em espacos intergranulares
mostrando o efeito do &ngulo de humidificagcdo das particulas clasticas; aos maiores
angulos ao centro os fluidos ocorrem em vesiculas isoladas; aos menores angulos as
vesiculas coalescem e formam-se conexdes reticulares.

Figura 23 Expansédo dos volumes de impregnacdo de fluidos
com previsivel efeito sobre a alteragdo dos megacristais de
feldspato potassico. Nota: a diminuicdo dos angulos ao centro
em juncdes triplas favorece a amplificacdo de volumes
intersticiais e a persisténcia de fluidos metassomatizantes.
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2- Aumento do parametro triclinicidade até valores proximos de 1 em microclina de cor
rubra mais saturada (valores de Munsell situados entre 5R7/8 e 10R7/8).

3- Dessilicificacdo do litétipo portador de fenocristais de microclina rubra e ocupacéo do
espaco poroso por epidoto (da variedade pistacite, constituindo o litétipo unakite)
e/ou clorite e/ou calcite e/ou fluorite e/ou, minerais secundarios de U tais como a
cofinite; na magnitude méxima do processo pode verificar-se a episienitizacdo e/ou
fenitizacdo; estes dois Gltimos estadios de desenvolvimento da dessilicificacdo e
microclinizacdo, sdo frequentes nas proximidades de complexos alcalinos e
alcalino-carbonatiticos mas sdo raros ou estdo ausentes em contexto granitico tipico.

Na fig. 24 ilustra-se a situacdo limite observada na pedreira de Casas de Monforte
onde o fendmeno de enrubescimento dos megacristais de feldspato potassico atinge
magnitude extrema em relacdo com o aumento do contetdo modal de uraninite e thorite
numa bolsa esferoidal de protoconcentragdo de um fluido intersticial (ver fig. 23 atras). Numa
interpretacdo cinematica hipotética as rupturas que irradiam do volume central, através das
zonas de enrubescimento diferenciado, podem ter sido geradas por pressdo hidraulica
(fracturacdo hidraulica). O zonamento mineralégico concéntrico pode estar relacionado com
a fraccionacdo e disponibilidade de constituintes volateis e Fe resultando dai o dispositivo
bulbiforme cuja estrutura é atribuida a uma fraccionacdo centrifuga de metais e fluidos em
resposta a variacao composicional do conjunto de espécies quimicas complexantes e ligandos
(figs. 25 e 26).

Em programas de prospeccdo radiométrica ao solo constata-se, geralmente, que aos
fendmenos de enrubescimento dos feldspatos dos granitos se associam incrementos de
valores de cintilometria.

Igualmente, o dispositivo bulbiforme ilustrado nas figs. 24 e 25 representaria um caso
de multipla expressao de indicadores de radiacdo anomala tanto no que respeita ao arranjo
interno e diversidade paragenética como no que respeita ao estado estrutural das fases
marcadoras.
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Figura 24 Analise cinematica da dilatagdo e ruptura hidraulica associada a mineralizacéo
em U e metassomatismo ferralitico. Ocorréncia da Pedreira de Casas de Monforte, Chaves, Tras-os-Montes.
Nota: A zonalidade macroscépica da figura 26, adiante, € aparente nesta figura.
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Figura 25
Localizagdo
estruturada de alguns
minerais indicadores
de anomalia
radiométrica.
Ocorréncia da
Pedreira de Casas de
Monforte, Chaves,
Tras-os-Montes. Nota:
os algarismos 1 a 4
indicam os locais
onde se colheram as
amostras cuja
triclinicidade A foi
determinada.

T

Wethcblcpds A

granito pouco " A
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S G Ocorréncia da Pedreira de Casas de Monforte,

FLUS eatite Chaves, Tras-os-Montes.
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Hipoteticamente, este dispositivo representa um caso de metassomatismo antes da
completa cristalizacdo da matriz granitica e, provavelmente, antes da concomitante
fracturagcdo hidrdulica focada num “spot” de acumulagdo de fluidos residuais. Estes podem
ter sido mobilizados a partir de um “stock” granitico mais recente, oculto e colocado a maior
profundidade e mais especializado em U. Os fluidos filiados seriam empobrecidos em Na
relativamente ao K e em Si e Al relativamente ao Fe. No caso em apreco o hospedeiro do
dispositivo é um granito porfiroide tarditectonico relativamente a 32 fase Varisca de
deformacéo (D3).

Também hipoteticamente, a origem dos fluidos responsaveis pelo aporte de U e Fe,
impregnacdo do espaco poroso tardio e lixiviacdo selectiva, seria um granito oculto, de
implantacdo e consolidacdo algo posterior (grupo dos granitos pos-tectonico relativamente a
D3).

7. Observacdes em ambientes salinos extremos — Angola.
Estas observacOes dizem respeito a provincia do Cuanza Sul - ocorréncias de Salinas

perto da Gabela e Pedra de Agua junto de Catanda - e também ao Deserto do Namibe,
ocorréncia de Mulola eh Mongwa, Giraul (fig. 27).

De acordo com Philip e Mosha (2012) os equilibrios geoquimicos gerais dos lagos, charcos e
rios secos com altos contetdos salinos sao governados por razfes de concentracdo ionica tais
como:

[Na+ > K+ >> (Ca**, Mg?")] / [(COs* + HCO3) > CI > (SO.%, F)].

Em ambientes desérticos como os do Namibe a composicdo dos electrélitos naturais
depende muito mais da intensidade de lixiviacdo e aporte endorreico de ides aos charcos que
se formam em rios secos (“mulolas”) especialmente quando a precipitagao sazonal é escassa
e ndo suficiente para assegurar o curso continuo nos leitos de recepcdo de escorréncias. Neste
caso ndo s o caracter sazonal de adigdo de electrdlito como a localizagdo das escorréncias
influenciam os regimes de salinizacéo e as concentracfes de salmouras preservadas abaixo de
horizontes salinos podem atingir valores de 25 000 ppm de total de solidos dissolvidos (TDS)
como se observou por exemplo em Outubro de 2016 (antes da estacdo himida) numa
emergéncia da Mulola eh Mongwa na regido do Giraul no deserto do Namibe.
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Figura 27 Localizacdo de charcos salinos e
emergéncias de aguas hipersalinas,
eventualmente, termais a que dizem respeito
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A manifestacdo da solubilidade e saturacdo de sais haletos, carbonatos e sulfatos a
partir de multi-electrdlitos naturais segue um modelo espacial de precipitacdo que se
expressa, por exemplo, na geometria em alvo conhecida como “bull’s eye pattern”. A
cristalizacdo inicia-se com minerais menos solUveis na periferia progredindo para o interior

(Eugster, 1970).

Os dois tipos principais de associacdes evaporiticas observadas no Namibe E no
Cuanza Sul encontram-se caracterizados de forma simplificada na tabela 11, através das
relacbes de abundancia ionica deduzidas dos indicadores mineral6gicos presentes em cada
caso. Na tabela 12 listam-se os sais tipicos dos charcos salinos da Mulola eh Mongwa no
Namibe, das drenagens da localidade de Salinas, perto da Gabela e do pareddo da Pedra de
Agua, perto da Catanda, ambas no Cuanza Sul.

Tabela 11 Tendéncias de concentragdo idnica em solugdes salinas sugeridas pelos cortejos de minerais
indicadores de risco e condigdes extremas.

drenagem

catifes

anides

Endorreica em ambientes aridos, Zona periférica

da

Ca®* > Mg® > Na*>> Li* > Fe?

SOZ > (COZ + HCOy) > CI

rios secos e charcos salgados convergéncia endorreica

(“mulolas” e “cacimbas”) - Namibe,

Angola
Zona nuclear da Ca*>Na'> AP/ Li* IMg* S0,% > (CO4” + HCO3) > PO, >CI
escorréncia endorreica, na
proximidade de nascentes

Em  4reas com  nascentes Nascentes e escorréncias K*> Na*> Mg?/Li* (COs¥+HCO3) >B >F>CI'>Br-

hipersalinas (Cuanza Sul, Angola)

proximais

Escorréncias distais

Na*> K> Ca”* > Mg”/ Li* (CO"+HCOz) >F>CI
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Nas tabelas 11 e 12 nota-se uma certa persisténcia de indicadores mineralogicos de
concentracdo anomala de Li.

Excluindo o caso da presenca pouco usual de zabuyelite, que se observa na Mulola eh
Mongwa (fig. 28), o sequestro restante de Li, deduzido da analise quimica de rocha total,
deve situar-se em massas de minerais de argila das proximidades de nascentes.

S&o trés os possiveis modos de ocorréncia de Li em argilas cauliniticas: substitui¢éo
na estrutura, presenca em minerais de Li primordiais, possivelmente, com a mesma
proveniéncia da caulinite, presenca em outros minerais autigénicos, ndo facilmente
reconheciveis, que se formam em condi¢des similares aquelas em que se formam as
caulinites.

Algumas esmectites justificariam a determinacdo do acolhimento de Li pela sua
capacidade de troca catidnica. No caso da hectorite, entendida como uma esmectite, verifica-
se a substituicdo Li/Mg nos locci octaédricos. Esta caracteristica é coerente com a existéncia
de uma mobilidade significativa do Li a baixas temperaturas (mesmo em condigcOes
meteoricas), facilitada pelo movimento cationico para dentro ou para fora das camadas
octaédricas sobretudo quando a carga da camada é reduzida.

O conteudo de Li é ainda acrescido pelo aprisionamento do Li em espacos
inter-camadas colapsadas.

As fontes de Li primario mais provaveis para as ocorréncias do Namibe (fig. 29)
devem ser 0s pegmatitos da regido do rio Giraul. Dois tipos de pegmatitos de elementos raros
(familia LCT) afloram nas proximidades das “mulolas” e apresentam enriquecimento em
minerais com Li:

— Pegmatitos com trifilite-litiofilite;
— Pegmatitos com espodumena, lepidolite e turmalina elbaitica.

3 _rtrmnne-NmCa(a)a)z-zm9
o GayinssiteBNECa(CO)s S

Figura 28 Aspectos da zonalidade aureolar da nascente de Mulola eh Mongwa e crustificacdes
associadas — imagem da nascente principal e afloramento envolvente com minerais
indicadores da génese e “stress” salino.
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Figura 29 Morfologia e estrutura da Mulola eh Mongwa — relagdo cartogréafica entre
afloramentos de pegmatitos, depdsitos de escorréncia endorreica de
vertente e emergéncia hipersalina principal.

Sobretudo os do primeiro tipo apresentam contetidos muito altos de trifilite-litiofilite,
que em afloramento se encontra alterada, por vezes completamente convertida em fosfatos
secundarios empobrecidos em Li. Verifica-se, portanto, uma lixiviacdo de Li e sua
remobilizacdo pela drenagem torrencial (fig. 30). Ainda no caso da Mulola eh Mongwa a
precipitacdo de zabuyelite na periferia da mulola, muito préxima de leques de dejeccédo
torrencial periféricos sugere que a fonte de Li podera ser a trifilite-litiofilite, cuja
alterabilidade supergénica é mais importante.

As chuvas interagem do ponto de vista quimico com terrenos que em muitos destes
ambientes sdo dominados por materiais vulcanicas natrocarbonatitios, e por isso transportam
sais dissolvidos para os charcos. Adcionalmente, podem existir nascentes termais na periferia
destes lagos que acrescentam significativas cargas salinas para as drenagens endorreicas.

As massas salinas aumentam em resposta a concentragdes evaporiticas recorrentes
produzidas em ciclos sazonais repetidos (fig. 31).

Alguns sais representativos das acumulagfes evaporiticas encontram-se ilustrados na
fig. 32.

Nas lagoas e bacias ricas em Na os carbonatos (CO,>+ HCO®) predominam nos
electrolitos hipersalinos. Os parametros que regem o equilibrio quimico das salmouras sdo o
pH, [carbonato], [fluoreto], [fosfato] e [silicato] modificados pelas condi¢des de alta forca
ionica das solugBes que sdo mais tipicas. Este equilibrio tem um papel determinante na
solubilidade, precipitacdo e biodisponibilidade sob diversas formas que sdo criticas para as
cadeias troficas nos ecossistemas baciais.

Quer nestes ambientes quer em climatologias mais temperadas, em que a salinidade é
mais determinada pelas emergéncias hidrotermais hipersalinas, as solugdes escorrentes séo
em geral mais ricas em Na" do que em K" apesar de uma abundancia crustal muito similar
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Figura 30 llustracdo da provavel origem priméria do Li de escorréncia a partir de pegmatitos do campo
pegmatitico do Giradl. Estas ocorréncias situam-se na area ilustrada na figura 29 e envolvente da Mulola eh
Mongwa.

dos dois catides (Na £ 2.9 e K + 2.6%). De facto o K liga-se com mais eficiéncia e é mais
fortemente retido nas rochas silicatadas resistindo de forma selectiva aos processos de
lixiviacdo superficial responsaveis pela concentracdo em meio aquoso. Por isso as
concentracdes altas de K™ sdo mais proprias de bacias muito influenciadas por nascentes
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hidrotermais (tipicas do Cuanza Sul) (figs. 33 e 34) do que de bacias em que a salinidade €
atribuida a escorréncias a partir de minerais alterados (caso do Namibe).

Tabela 12 Sais soltveis de Angola: (“check-list”). Identificagdo mediante difractometria de RX (“best fit”).
X — ocorréncia confirmada.

Minerais — “check-list” Composigéo Salinas Mulola eh Mongwa Pedra de Agua
Chalconatronite Na,Cu(COs), X
Thermonatrite Na,COs - H,0 X
Natron Na,COs - 10H,0 X
Trona NasH(CO3), - 2H,0
Monohidrocalcite CaCOs - H,0 X X X
Ikaite CaCO;s - 6H,0 X X
Pirsonite Na,Ca(COs); - 2H,0 X X
Gailussite Na,Ca(COs);, - 5H,0 X X
Bailissite K;Mg(COs); - 4H,0 X
Ulexite NaCaBs0s(OH)g-5H,0 X
Aragonite CaCO3z anomata em sr X
Bloedite Na;Mg(SO4), * 4H,0
Burkeite Nag(SO4)2(CO3) X
Pirsonite Na,Ca(COs); * 2H,0 X
Calcite CaCOs nomata em Mg X
Estroncianite SrCOs X
Nacolite NaHCO; X X
Trona Na3(COs3)(HCOs) * 2H,0 X
Tenardite Na,SO,4 X X
Mirabilite Na,SO,4* 10(H-0) X X
Schairerite Na21(SO4)7FsCl X
Kogarkoite Na3(SO4)F X
Hanksite NazK(S04)9(COs),Cl X X
Gesso CaS0O,. 2H,0 X
Anidrite CaSO, X
Halite NaCl X
Vonsenite Fe™,Fe""BOs X X
Zabuyelite Li, CO; X
Borax Nay(B40s)(OH), - 8H,0 X X
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Figura 31 Distribui¢do de minerais indicadores de salinidade extrema e stress salino - estrutura da
fraccionacéo junto de uma emergéncia.
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Figura 32 Imagens obtidas em lupa binocular para sais de massas evaporiticas do
Cuanza Sul e do Namibe.

O progresso e os efeitos da meteorizacdo das rochas situadas a montante dos charcos
salgados dependem muito do “stress” termomecanico desintegrativo imposto pela vigéncia de
grandes amplitudes térmicas em ritmos variados. A afectacdo dos pegmatitos LCT e hibridos
por estes fendmenos pode ser a razdo de partida para a disponibilidade do Li expresso na
Mulola eh Mongwa.

Uma natureza alcalino-carbonatitica dos “plugs” e complexos anelares decorre da
estruturacdo em “rifting” incipiente que caracteriza a mega estrutura NE-SW diagonal
angolana. Nas ocorréncias salinas intracontinentais de Angola reflecte-se na composic¢do dos
electrélitos que emergem em nascentes termais e contribuem para alimentar os sistemas
endorreicos. Nos casos do Cuanza Sul estes contributos séo bastante mais significativos que
aqueles que se observam nos exemplos das zonas desérticas do SW de Angola.
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De acordo com Wrence et al. (1970), a estabilidade de minerais salinos sodicos em
funcdo da pressdo parcial de CO,, corresponde ao cortejo mineraldgico predominante
enunciado por Eugster (1970), o qual, por sua vez, é muito semelhante aquele que se
identificou por difractometria de Rx, tanto nas salinas interiores do Cuanza Sul como nos
charcos e rios secos do Namibe (tabelal2, atrds). A heranca mineraldgica natrocarbonatitica
nas Salinas da Gabela tem uma assinatura geoquimica muito impressiva transferida para a
drenagem superficial pelas emergéncias hipersalinas, por vezes mesmo hipertérmicas, que
ocorrem na periferia da bacia. A salinizacdo a superficie é governada pela temperatura e
oscilacdes de caudal das escorrénias sazonais.

Em geral, as salmouras lacustres de caracter endorreico estdo subsaturadas no que
respeita aos sais minerais dissolvidos principais e sdo intermédias entre o0s tipos
hidroquimicos (Na, CI) e (Na, HCO3). A evolucdo da hidroquimica das salmouras e
precipitados varia com o progresso da evaporacdo e também em funcdo do quociente de
concentragdes, (HCO3)/Ca** + Mg®). O influxo privilegiado de HCOjs favorece o
incremento das concentraces combinadas de (Na®, COs*, CI, SO4%).No caso das
observac0es relativas a Angola parece existir um modelo deposicional salino geral em que as
diferencas climatoldgicas significativas observadas por exemplo entre Salinas e Mulola eh
Mongwa ndo se sobrepGem aos aspectos determinados pelas fei¢des hidroquimicas das
solucdes que convergem nos sistemas salinos, provenientes de nascentes hipersalinas e de
escorréncias superficiais contaminadas por lixiviacdo. Os estadios de evolucdo, verificados
no seu conjunto ou parcelarmente, determinam os aspectos distintivos observados: 1° estadio
- lamagais (“mudflats”) secos => 2° estadio - lamagcais salinos e charcos salgados => 3°
estadio — charco seco — salina com estrutura aureolar em alvo (“bulls eye”). Os sais menos
soltveis precipitam inicialmente. Os sais mais sollveis precipitam posteriormente:
calcite=>gesso=>halite=>sais de potassio e magnésio.

Em particular para o dominio sodico da bacia de Salinas, foi deduzida uma
paragénese complexa. Ela € marcada por minerais indicadores tipomérficos que parecem
consituir uma sequéncia de precipitacdo determinada pela disponibilidade de B e Na,
provavelmente proporcionado a partir de nascentes termominerais periféricas cujas aguas
apresentam altas concentragdes de sais.

Falsa cor - indicio de prevaléncia da
influéncia catiénica sobre o coberto

K

-

' T
Figura 33 Imagens distanciadas em foto de satélite das escorréncias de Salinas — falsas cores realcam o

contraste entre a area vegetada situada a W, com proliferacdo de sais de potéssio que sdo favoraveis a
cobertura vegetal e a &rea mais descoberta e in6spita com prevaléncia de sais de sédio a E.

Nota: No domino potéssico (K) a bacia é mais profunda e as emergéncias sdo mais ricas em potéssio. A E a

bacia é menos profunda e predominam emergéncias marcadamente bicarbonatadas sédicas. Escala: a faixa

rodoviaria tem uma largura de 10m.
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Nos precipitados do dominio sddico parece mais consistente uma possivel assinatura
natrocarbonatitica ancestral atendendo a associacdo mineralogica que precipita das
escorréncias e emergéncias: epsomite - MgSQO,.7H,0O; bdrax - Na,B;07-10H,O ou
Na,[B4Os(OH),]-8H,0); nacolite - NaHCOs3; trona - NaHCO3.Na,COs3.2H,0; natron -
Na,CO,.10H,0. Tal cortejo de sais reflecte a feicdo hidroquimica das solug¢fes exsurgentes a
qual é compativel com a proliferacdo de complexos alcalino-carbonatiticos ao longo da Faixa
NE-SW - diagonal de Angola em que estas ocorréncias se situam (fig. 35). A ocorréncia de
Sr-aragonite é muito caracteristica desta assinatura pois também se observa, na mesma faixa
de carbonatitos e numa ocorréncia proxima, na Catanda, em cavidades de uma volumosa
precipitacdo de travertinos ao longo de um alinhamento de nascentes termo-minerais. A
bancada de travertinos, conhecidos localmente como Pared3o da Pedra de Agua, do ponto de
vista espacial e geométrico enraiza-se numa morfologia em “mare” preenchida por um tufo-
brecha carbonatitico (fig. 36).

Morfologia e estrutura das ocorréncias de salmouras em charcos endorreicos Feigdes hidroguimicas no diagrama Piper,
com nascentes hipersalinas periféricas - modelo conceptual. de algumas das principais nascentes:

10°55° 5.81°°S
14°157°50.127 '€
L

A. cloretadas sodicas
a mistas e hicarbonatadas
sodicas, potdssicas

100 m ; ; t &
[ e | / 7 .

wwe= | charcos salinos com solugbes de feigdo cloretada sédico-potassica o Fsirtionatag
| ¢ precipitagdo predominante de silvite A. bicarhonatadas

=

charcos salinos com salmouras de feigdo bicarbonatada sddica
—| ¢ precipitag@o predominate de carbonato de sodio

<=

dominios com express&o de fendmenos de episienitizagdo ¢ fenitizagio

“plugs" carbonatiticos

rupturas principais relacionadas com o rifting diagonal angolano ' <G Na' - K° 1COy 1 C0;" Ol NOy—F> CT

f complexo anclar alcalino
4 e =
’ desligamentos proto-transformantes

Figura 34 Generaliza¢do 3D do posicionamento de emergéncias sua fei¢do hidroquimica e escorréncias
observadas em Salinas (Gabela); bloco diagrama visto de SW para NE.
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Figura 35 Modelo de adelgacamento crustal e "rifting"
incipiente - ambiente distensivo - Generalizagao hipotética
sobre a disposi¢do tridimensional dos fulcros de anomalias
Faixa de maior concentragdo geogrifica de mergéncias de térmicas potencialmente geradores de circuitos convetivos
4guas termo-minerais hidrotermais - chaminés, "plugs"” e "stocks",
correspondentes a aparelhos e complexos
alcalino-carbonatiticos e putonitos graniticos dos tipos A e
I, subaflorantes, situados na diagonal NE-SW de Angola.

>~ travertino da
Pedra de Agua

Facsimile de uma foto de Mario Silva publicada no Boletim dos Servigos de Geologia e Minas
de Angola, em1972. ,/ Tupturas principais relacionadas

¢ com o rifting diagonal angolano

Vista aérea de NW para SE do pareddo travertinico de I’edra de Agua que .
a brecha itica da Catanda e i
com indicagdo da emergéncia principal das 4guas minerais comercializadas no Generalizagdo tridimensional da relagdo

passado entre travertinos, brechas carbonatiticas

e emergéncias termais

Figura 36 Morfologia e estrutura do paredo travertinico e nascentes mineralizadas da Pedra de Agua, Catanda.

No modelo deposicional para regides mais aridas como sao as de Mulola eh Mongwa
a estratificacdo evaporitica sequenciada conduz ao aparecimento de depdsitos com a forma de

alvo com coberturas crustiformes que aparecem quando uma dessecacdo se torna mais
pronunciada.
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Estes depdsitos evaporiticos sdo inactivos do ponto de vista hidrogeoldgico e estdo
muitas vezes separados das salmouras liquidas subterraneas. A superficie dos charcos
salgados apresenta muitas vezes poligonos de dessecacdo com estruturas nodulares salinas
eflorescentes na periferia e nas fendas de dessecacdo. A morfologia, estrutura e mineralogia
dos poligonos salinos difere de charco para charco e mesmo de forma zonada num mesmo
charco.

Com base nas observagfes de campo um esquema conceptual de génese e evolugao
pode ser o que consta da fig. 37.

A ocorréncia rara de eventos pluviométricos é responsavel pela transformacdo das
tendéncias de dessecacdo dos poligonos salinos e pela formacéo inicial de nédulos de sal.
Adicionalmente, uma deliquescéncia suave controla a evolu¢do dos nddulos de sal do que
resultam estruturas internas caracteristicas tais como laminacGes e varia¢des na porosidade e
morfologia dos cristais.

A B
° @
B - — A~ - ‘
estadio 2
==/ SR
A £
estidio 1

Figura 37 Estruturas salinas poligonais com deliquescéncia e septarizacédo e de intrusdo salina geradoras de
nodulos salinos fixos e libertos observadas na Mulola eh Mongwa apds um episodio de chuva.

8. Observagdes em Mocambique - Manica e Tete — terrenos afectados pela mineragao
artesanal de ouro

Nos rios Maue e Namanzi na provincia de Tete e no rio Revué na provincia de
Manica, em Mogambique, a actividade mineira de pequena escala é dominada pela extrac¢do
generalizada e dispersa do ouro a partir de depdsitos aluvionares relacionados com 0s cursos
destes rios e em depdsitos residuais associados a lateritizacdo que ocorrem nas proximidades.
Esta actividade tem implicado formas diversificadas de contaminacdo por mercurio uma vez
que o apuramento final do ouro é em geral feito por amalgamacao.

Algumas destas formas de contaminacdo sdo detectaveis através de indicios
mineraldgicos.

O mercurio residual, disperso em residuos finos de beneficiagdo artesanal, em solos
recentes e em efluentes mineiros, escorréncias superficias e cursos de &gua sazonais
expressa-se em quatro espécies quimicas distintas:
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— Hg elementar — Hg®,

— mercdrio inorganico divalente — Hg*",
— dimetilmercario — (CHs); Hg",

— metilmercirio — CHz Hg".

Esta ultima espécie, que é mais toxica e susceptivel de se acumular facilmente em
organismos Vvivos, ndo tem expressdo mineralogica reconhecivel. Pelo contrario, o mercurio
elementar pode ser detectado em “tailings” de escombreira, especialmente na forma de
microparticulas de amalgama dispersas, as quais indiciam a presenca das outras espécies
quimicas em matrizes, tanto sélidas como aquosas.

Nos rios referidos, de Tete e Manica, a &gua dos locais onde é captada para consumo
humano revela valores de Hg (£0.5mg/l) que sdo compativeis com esta forma de utilizacao.

Pelo contrario, amostras dos sedimentos das zonas pdximas das escombreiras e das
proprias escombreiras apresentam valores que se situam entre 10 e 20 mg/l. Isto pode
significar que as escombreiras e 0s seus materiais tém capacidade de retencdo no que respeita
a disperséo deste metal.

A difractometria de RX sobre amostras dos materiais residuais mais finos mostraram
que estes sdo essencialmente constituidos por argilas tais como a pirofilite e a caulinite.
Foram também identificadas espécies amorfas de 6xidos de Fe que ndo revelaram padrBes
difractométricos discerniveis mas exibiam, macroscopicamente, o caracter compacto e a
coloracdo que sdo normalmente atribuidos a depdsitos geliformes de 6xi-hidréxidos de Fe.
Em algumas amostras das acumulacdes de residuos, sobretudo as que representam materiais
que sofreram varios ciclos de solubilizacdo em meio aquoso e reprecipitacdo em ambiente
natural, foram identificadas as espécies minerais schwertmannite, ferrihidrite, hidroxidos de
Mn e jarosite secundaria.

Verificou-se que episodios de chuva torrencial tendem a minorar os conteldos dos
varios minerais de neoformagdo. Analises quimicas de amostras de “tailings” colhidas apos
episodios de intensa pluviosidade nas acumulacBes de residuos com caulinite abundante,
mostram decréscimos de alguns elementos tais como Ni, e Pb mas os contetdos de Hg
mantém-se relativamente idénticos antes e ap6s a chuva o que sugere uma maior estabilidade
de algumas das suas formas de fixacdo nos materiais caulinicos.

Parte desta variagdo pode ser atribuida a desorpgdo dos metais pesados a partir dos
materiais caulinicos no decurso da aspersdo e lixiviagdo que acompanham a pluviosidade
(Nriagu, 1994). O mercurio € muito mais estavel pois em grande parte permanece particulado
como Hg’ e amélgama sendo detectavel em observacdo microscopica estereoscopica nos
“cuttings” argilicos antes e depois dos surtos de pluviosidade intensa.

Varios autores atribuem uma grande importancia a fixagdo do mercurio em adsor¢éo
por minerais de argila tais como os que foram identificados por DRX, de forma mais
prevalecente — caulinite e pirofilite. As observacgdes agora efectuadas sugerem que o mercurio
metalico e a amalgama sdo também persistentes em particulas que coexistem com 0s
granulados finos dos residuos e esta forma de sequestro do Hg é eficiente para a retencdo
deste metal nas escombreiras, especialmente se estas ndo forem fisicamente instabilizadas de
forma recorrente.
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9. Conclustes

Entende-se como risco ambiental uma substéncia, estado ou evento que
potencialmente pode ameacar o ambiente natural ou afectar de forma adversa a salude
humana. Sdo condi¢des extremas as condicGes face as quais é muito dificil a sobrevivéncia
ou permanéncia da maioria das formas de vida conhecidas. O Homem geralmente ndo habita
0s ambientes extremos.

Entre as condic¢des extremas mais usualmente citadas contam-se as que dizem respeito
a altas temperaturas, altas pressdes, ambientes quimicos hostis, campos de radiacéo alta, alto
vacuo, campos magnéticos e eléctricos altos.

Neste conjunto de observacdes mostra-se que o caracter indicador e marcador dos
minerais é eficaz para diagnosticar condicdes proprias de ambientes quimicos hostis e
campos de radiacao alta.

As metodologias de analise mineraldgica a ter em conta nas aplicacdes dos minerais
como indicadores e marcadores implicam a combinacdo do enquadramento geoldgico e
estrutural das ocorréncias, a analise espacial da distribuicdo, incluindo, eventualmente, a
geometria dos desequilibrios motivados por intervengdes antropicas. Em seguida sao
fundamentais a analise paragenética e criagdo do modelo hipotético de origem e evolucdo da
distribuicdo, a determinacdo de parametros de terreno para atribuicdo do caracter extremo, a
identificacdo rigorosa das fases minerais (DRX, cristalografia) e dos seus estados estruturais
e mineroguimica (DRX, MEV) e a definigdo dos sistemas termodinamicos e quimicos. Cada

caso impde o teste da fiabilidade dos minerais como indices de situacdo e estado evolutivo.
No espaco territorial da Comunidade dos Paises de Lingua Portuguesa os sistemas que

beneficiam dos minerais na sua funcionalidade como indicadores e marcadores sdo 0s que

constam da tabela 13.

Tabela 13 Quadro de funcionalidade mineraldgica indicadora e marcadora de risco e condi¢Bes extremas.

Risco e condigdes

extremas

Materiais e ImplicagBes

Tendéncia de evolucdo

Mineralogénese

marcadora

diagnoéstico e

indicacao

Ambientes quimicos

hostis

contaminagéo acidica nas
drenagens centrifugas
a partir de escavacdes em
rochas com contetdos

sulfidicos altos

instabilidade em
meteorizacdo (hidratacdo +
hidrdlise + solubilizacdo e

precipitacdo temporaria)

neoformacao supergénica
(precipitacdo temporaria a

permanente)

evolugdo
paragenética

divergente

evolugdo
paragenética
convergente

e crustificagdo

producdo de
condicdes extremas
e surtos de

contaminagédo

mitigacdo temporaria
a permanente de

condicdes extremas

sais evaporiticos e stress

salino

convergente, endorreica e

bacial

precipitacdo e

sublimacdo

diagnostico de feicoes
hidroquimicas de de

estadio sazonal

dispersdo de metais

pesados ndo acidica

lixiviagdo e remobilizacdo
parcial de metais em

ligandos

persisténcia de
mercdrio e

amalgama

condicdes extremas
nao relacionadas com

metais nativos
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descarte de residuos de

estacdes de tratamento

infiltracdo e ascencdo

capilar

cementacdo
subsuperficial e

eflorescéncia

localizagdo de sitios
com residuos

poluentes activos em

e geracéo de solucdes
contaminantes

hidrotermal a
supergénica

recemte

superficial subsuperficie
risco radiogénico directo paragéneses primarias singenética niveis de radiagdo alta
expostas magmatica em relagdo com
Campos de primitiva minerais primarios
radiacdo alta risco radiogénico directo paragéneses secundarias epigenética maior risco

radiolégico em
relagdo com guas de

drenagem

Para o impacte ambiental acidico e saliniza¢do associada e para a evolugdo divergente
relaciondvel com o inicio e desenvolvimento da drenagem &cida a partir de escavacbes €
possivel gerar uma lista de verificacdo (“check list”) com os minerais indicadores que
constam do tabela 14.

Tabela 14 Lista de verificagdo dos indicadores de geracéo acidica e disponibilidade de metais pesados
em drenagens a partir de litologias ricas em sulfuretos.

Produtos de evolugéo divergente

Classes e grupos

Siderotil, Rozenite, Mallardite, Gunningite, Gesso, Starkeyite, Alunogénio, Meta-

alunogénio, Khademite, Rostite, Tamarugite, Halotrichite

Jarosite, Schwertmannite

Goethite, Ferri-hidrite, Lepidocrocite

Calcite
Enxofre

Caulinite, Esmectite

sulfatos
hidratados
oxi-sulfatos
oxi-hidrdxidos
carbonato
elemento nativo

argilas

Para a evolucdo convergente que tende a encerrar os ciclos de drenagem &cida de
forma metaestavel e mais ou menos prolongada deduzem-se associagdes paragenéticas que,
na sua forma mais permanente, ocorrem sob a forma de brechas e couracas ou crustificacdes.
Estas, consoante a predominancia salina na matriz dizem-se: ferraliticas; argiliticas;
silicicas; fosfoliticas; sulfatoliticas e scoroditicas.

A minero-quimica dos marcadores e indicadores depende muito das pargéneses
primérias que determinam a evolucdo da drenagem &cida. Do ponto de vista evolutivo este
sistema pode ser topologicamente descrito pelo tetraedro da figura 38, sendo as argilas e as
couracas 0s polos atractores mais estaveis.
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ARGRAS Figura 38 Sistema tetrédrico em que se inscreve o equilibrio de
fases decorrente da drenagem é&cida e evolucdo de aguas

sulfatadas.
DRENAGEM
ACIDA
- % VX =
COURACAS @) f(ER/PH) < ;‘*;. PARAGENESES

2> PRIMARIAS

SAIS SOLUVEIS

Para outros sistemas os indicadores de risco e condi¢des extremas séo os referidos na
tabela 15.

Tabela 15 Quadro de sintese para a indicacdo mineraldgica e diagnéstico de estado evolutivo em situacdes de
contaminacdo, de risco e condigdes extremas em contextos ndo necessariamente acidicos.

“hazard” sistema deteccdo estado de desenvolvimento
minerais primarios minerais metamicticos efectivo
radiogénico minerais primarios feldspatos rubros efectivo

minerais secundarios sais supergénicos de U em atenuacéo
evaporitos em bacias endorreicas evaporitos poligonais atenuado
“stress salino” escorréncias salinas Sr-aragonite e saisde Be F atenuado
enterramento de residuos eflorescéncias de nitratos efectivo
dispersdo de metais granalha de chumbo imersa cordas de anglesite e cerussite atenuado
pesados sobre “pellets”

produtos de amalgamacao imersos Hg® e amalgama atenuado
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Resumo

Um desenvolvimento industrial significativo, associado a uma situacdo de expansao
demogréfica, ocorreu durante as ultimas décadas do seéculo XX, no vale de Loures, uma
regido localizada nas proximidades de Lisboa, a capital de Portugal. Isto foi acompanhado
com uma modificacdo importante dos padrdes de uso e ocupacdo do solo, principalmente na
diminuicéo da terra agricola. A entrada de metais pesados em solos aluvionares apresenta alta
variabilidade, tanto no espaco como no tempo. Assim, as representacdes da distribuicdo dos
elementos medidos em estudo (Co, Cr, Cu, Ni, V e Zn) devem contemplar as duas
dimensdes. Além disso, trata-se de um processo ndo estacionario, uma vez que a
variabilidade espacial depende fortemente da distancia as fontes de poluicdo e também da
quantidade de precipitacdo verificada. Desta forma, assumindo uma componente espacial e
outra temporal. A area em estudo é topograficamente plana com altitude préxima de zero
(sempre inferior a 10 m), causando uma concentracdo de poluentes e ndo a sua lixiviacdo. Na
verdade, a poluicdo dos solos é mais pronunciada durante o periodo humido. A metodologia
aqui apresentada trata da aplicacdo da Krigagem com Deriva Externa como procedimento de
interpolagdo num dominio espacio-temporal generalizado. Os resultados obtidos foram
comparados com os da Krigagem Ordinaria e revelaram produzir melhores estimativas com
um melhor desempenho verificado a partir dos resultados de validagdo cruzada e da
observagao dos correspondentes mapas estimados.

Palavras-chave: Concentracdo de poluentes; Modelacéo estocastica; Krigagem Ordinéria;
Krigagem com Deriva Externa.

Abstract

A significant industrial development, connected with a demographic expansion,
occurred during the last decades of the 20™ century, in Loures valley, a neighborhood located
near Lisbon, the capital city of Portugal. This was played along with an important
modification of soil usage and occupation patterns, primarily the reduction of the farming
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land. The input of heavy metals in soils of alluvium environment shows high variability in
both distance and time domains, hence the estimation of the measured elements (Co, Cr, Cu,
Ni, V e Zn) should account for either dimension. Furthermore, it is likewise a non-stationary
process, because spatial variation depends strongly on the distance to pollution sources and
the measure of precipitation. The variability in time is dependent on the amount of rainfall
recorded. Indeed, it is a topographically flat area with altitude near zero, causing thus a
concentration of pollutants, not its leaching. Thus, the soil pollution is more pronounced
during the wet seasons than during the dry seasons. The methodology presented herein deals
with the application of kriging with external drift as an interpolation procedure for the
measured heavy metal elements, in a generalized space-time domain. The definition of an
auxiliary variable is based on the description of the procedures required. Kriging with such an
external drift yield better estimates of metals concentration at ground level than ordinary
kriging does, and such an enhanced performance can be checked out from the cross-
validation results as well as from an observation of the corresponding, estimated maps.

Keywords: Pollutants concentration; Stochastic modelling; Ordinary Kriging; Kriging with
External Drift.

1. Introducéo

Nos ultimos anos foram feitos esforcos sérios para combater a contaminacdo das
aguas subterrdneas em toda a Unido Europeia (UE), principalmente através da
implementac&o de politicas nacionais e internacionais. A Diretiva-Quadro da Agua (DQA) -
Diretiva 2000/60/CE - estabeleceu um quadro juridico visando proteger e restaurar a agua
potavel em toda a Europa e garantir o seu uso a longo prazo e sustentavel. A DQA define o
bom estado das adguas subterraneas - o objetivo agora prorrogado até 2030 - tanto no que diz
respeito a disponibilidade do recurso como a sua qualidade bioquimica.

Para o efeito, a UE adotou a Diretiva 2006/118/CE relativa a protecdo das aguas
subterraneas contra a poluicdo e a deterioracdo, tendo em conta a necessidade de alcancar
niveis consistentes de protecdo das aguas subterrdneas. Assim, devem ser estabelecidas
normas de qualidade e valores limite de admissibilidade, bem como o desenvolvimento de
metodologias que permitam fornecer critérios consistentes para a avaliagdo da qualidade das
aguas subterraneas.

A importancia das interacbes &guas subterrdneas e &guas superficiais é também
reconhecida, assim como a necessidade de proteger as aguas subterrdneas e 0S seus
ecossistemas de atividades antropogeénicas.

Existe uma necessidade crescente de desenvolver metodologias robustas para avaliar a
vulnerabilidade dos aquiferos e do risco de contaminagdo das dguas subterraneas, de forma a
apoiar os tomadores de decisdo nos Planos Nacionais da Agua, especialmente preenchendo a
lacuna entre os cientistas e as pessoas que precisam lidar com as informagbes coletadas,
alargando a possibilidade de incorporar a agua subterrdnea potavel nas politicas de
exploracdo sustentavel deste recurso de importancia capital (Silva, 2003; Stigter et al., 2006;
Albuquerqgue e Silva, 2009).
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1.1. Enquadramento Hidroldgico

A éarea de estudo esta localizada a poucos quilometros a nordeste de Lisboa, na
margem direita do rio Tejo. E um aquifero de aluvido plano, situado no rio Trancio, onde se
verifica uma remocdo dos depoésitos aluviais e subsequente deposito numa area que €
periodicamente invadida pela dgua salobra estuarina do rio Tejo.

As formacgdes geoldgicas encontradas na bacia do rio Trancdo variam do Jurassico ao
Holoceénico (Fig.1) e sdo, de acordo com Zbyszewski et al., 1981, as seguintes: (1) formacGes
calcarias do Jurassico e do Cretacico; (2) sequéncia estuarina de facies marinha e continental
alternadas, do Mioceénico; (3) formacdo sedimentar continental de Paleogénico; (4) complexo
baséaltico-vulcanico neo-cretacico (Complexo Vulcanico de Lisboa); (5) depositos fluviais em
terraco, do Pleistocénico (Zézere 1991); (6) aluvido holocénico, caracterizado por uma
sequéncia de leitos lenticulares arenosos e argilosos apresentando uma grande variedade
granulométrica (Fig.1).

O aluvido de Loures é composto principalmente por sedimentos originados nas
formacgdes circundantes do "Complexo de Benfica" e do "Complexo Vulcanico de Lisboa". O
"Complexo de Benfica"” ¢ uma formacdo sedimentar continental (Paleogénico) composta
principalmente por conglomerados, arenitos, siltitos e argilitos. O "Complexo Vulcanico de
Lisboa" é um complexo vulcanico (neo-cretacico) caracterizado por basaltos muito
degradados e depdsitos piroclasticos.

A planicie de inundagdo de Loures é uma area deprimida para a qual convergem
varios cursos de agua, incluindo o rio Trancdo, um efluente do rio Tejo. O aluvido de Loures
é um aquifero livre, hidraulicamente conectado com as aguas superficiais. O aquifero é
explorado para irrigacéo através de uma rede de pocos distribuidos pela area em estudo.

Pore N oF v
: l
f‘l_/\
n' C]—\"
s i\
[ =
(] Alluvium - Holocene 4
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Terraces - Pleistocene A~
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[ Estuarine sequence - Miocene
7] Continental sedimentary formation - Palaeogene
[] Volcanic basaltic Complex — Neo-cretaceous
[ Limestones and marls - Cretaceous

[ Limestone and marls - Jurassic

Figura 1 Localizagdo da area em estudo e esboco geoldgico simplificado da regido de Loures e da bacia do rio
Trancdo (adaptado de Zbyszewski et al., 1981). Trata-se de uma zona plana e abaixo dos 10 m de altitude.
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1.2. Fontes de contaminacao

Durante as Ultimas décadas do século XX, o aumento da populacdo nas vizinhancas
de Lisboa contribuiu significativamente para 0 aumento da rede de esgoto doméstico, o0 que,
combinado com o0s baixos niveis de tratamento das &guas residuais e uma crescente
diminuicdo do poder de diluicdo dos cursos de agua, contribuiu para a deterioracdo da
qualidade da &gua do rio Trancéo e dos aquiferos pouco profundos que lhe estdo associados
A &gua desse rio € usada principalmente para rega, sendo sua qualidade gravemente
ameacada pelas descargas das atividades industriais.

Uma das atividades mais poluentes ¢ a criacdo de porcos, cujas unidades estdo
localizadas principalmente no noroeste de Loures. O nimero de animais é estimado em cerca
de 20.000, sendo responséaveis por cerca de 200 m®/dia de descarga de 4guas residuais n&o
tratadas.

A segunda industria mais importante sdo os matadouros, localizados principalmente
no NE e NW da area, com o terceiro lugar ocupado pelas industrias quimicas localizadas
principalmente na parte SW.

2. Metodologia
2.1 Amostragem

Para caracterizar a magnitude do impacto antropogénico nas dguas subterraneas foram
utilizados os resultados das analises fisico-quimicas da 4gua, amostrados de 36 pocos (Silva
2003). A localizacdo desses pocos pode ser vista na Fig. 2. Os parametros monitorizados
foram: CE (condutividade elétrica), pH, anides principais (HCOs3, SO,%, CI', F), principais
catides (Na, K, Ca, Mg) e oligoelementos (Al, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, As, Se, Br, Sb, Hg, Pb).

A CE e o pH foram medidos in situ. As amostras de agua coletadas para analise
quimica, foram filtradas, usando um filtro de membrana de celulose de 0,45 um e
armazenadas em garrafas de HDPE de dupla camada, uma acidificada com &cido nitrico
concentrado para andlises de catides e oligoelementos e a outra reservada sem acidificacdo
para a determinacdo de anides. As analises foram realizadas no Laboratério de Agua do
Departamento de Geologia da Faculdade de Ciéncias de Lisboa.
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A caracterizacdo da qualidade de aguas subterraneas é sempre um processo nao
estacionario, uma vez que a Vvariabilidade espacial observada depende fortemente, da
distancia as fontes de poluicdo e da quantidade de precipitacéo verificada.

O facto de se tratar de uma area topograficamente plana de baixa altitude
(aproximadamente zero metros), causa rapidamente uma concentracdo de poluentes, uma vez
que a sua lixiviacdo é quase inexistente. (Alloway, 1990, 1995; Merian, 1991). Assim, a
poluicdo dos solos é mais pronunciada durante as estacfes humidas do que durante as
estacOdes secas.

Para a caracterizacdo da componente espacial, considerou-se como atributo mais
representativo a distancia a fonte de contaminagdo mais proxima. Para o célculo utilizou-se
um Sistema de Informacdo Geografica (ArcMap 10.2.1). A componente temporal
considerada foi a precipitacdo média semanal, tendo sido os dados retirados da base de dados
do SNIRH. Na tabela € possivel observar a organizacdo dos dados. Cada ponto observado
(pogo) foi georreferenciado e afetado por um vetor de atributos, contemplando os elementos
selecionados (ver capitulo seguinte), a distdncia a fonte poluente mais préxima e a
precipitacdo média semanal, respetivamente (Tabela 1).

Tabela 1. Exemplo de base de dados: Os atributos quimicos selecionados; distancia a fonte de contaminacédo
mais proxima e precipitacdo media semanal.

Pb Zn Cu Ni Co Cr ]

Amostral M P Topm) [ (ppm) | (ppm) | (pPm) | (ppm) [ (ppm) | Dist | Prec*
1 |112210]207376] 33 | 132 | 39 | 102 | 41 | 183 | (m) | (mm)
> [112096]207339] 34 | 118 | 46 | 113 | 41 | 176 |327.02] 183
3 |112146]207289] 32 | 102 | 34 | 104 | 42 | 172 | 36141 | 176
4 |112171]207263] 28 | 114 | 40 | 111 | 44 | 182 | 429911 172
5 [112010]207453] 41 | 133 | 45 | 104 | 43 | 169 |2003.79] 182
6 |112274]207637] 36 | 110 | 37 | 93 | 37 | 175 |417.21| 169
7 [112194]207688] 26 | 100 | 27 | 45 | 21 | 148 57220 | 175
s [112195]207788] 32 | 108 | 37 | 68 | 30 | 149 | 66443 ] 148
o |112285]207375] 27 | 86 | 21 | 42 | 20 | 119 |1976.02] 149
10 |114010]208058] 30 | 114 | 34 | 78 | 29 | 137 [2009.12] 119

*Precipitacdo média semanal

3. Resultados
3.1. Modelacéo dos dados primarios
3.1.1. Reducéo da dimensionalidade: Anélise em componentes Principais

A andlise multivariada de uma forma genérica refere-se a um conjunto de métodos
estatisticos que analisam ao mesmo tempo multiplas medidas afetas a cada individuo. Entre
as tecnicas multivariadas, uma das mais populares é a Analise em Componentes Principais
(ACP) (Pereira e Sousa, 2000; Candeias et al., 2011). Sendo utilizada na analise de dados em
diversas areas do conhecimento, como e.g. agronomia, ecologia, florestal, ambiente. No
estudo de caso em analise, a ACP foi utilizada para descrever o comportamento dos metais
pesados (Fig.3). No estudo do caso, o primeiro fator (F1) foi escolhido como correspondendo
ao conjunto de dados designados como primarios (Fig.3) e caracterizando: Co, Cr, Cu e Ni.
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O Pb e o Zn apresentam um comportamento independente, possivelmente porque sao
condicionados por outras variaveis que ndo foram estudadas neste trabalho.

Factor 1- Factor 2
Proiect . Primary Data
rojection of the variables on the factor- Pb _0.248703 0878273
plane ( 1x 2)
— i Zn -0.578765 0.750541
Cu -0.864235 | 0.367928
Ni -0.916164 | -0.337691
Co -0.855778 | -0.448715
Cr -0.829894 | -0.334274

Eigenvalues of correlation matrix
A ctive variables only

56 74%

Factor 2 : 31.62%

Eigenvalue

5\80 Y%
1.0 0.5 0.0 05 1.0 P48% 19%c4%

Factor 1:56.74% 4 0 1 2 a3 4 s 6 71 8

Eigenvalue number
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Figura 3. Anélise em Componentes Principais (ACP): Primeiro Fator (F1) — dados primarios
— constituido por Cu, Ni, Co e Cr.

3.1.2. Avaliagéo da continuidade espacial do primeiro fator: variografia

Num passo seguinte é necessario estudar o comportamento espacial da variavel (F1).
Para isso recorreu-se a funcdo variograma, de forma a determinar a existéncia de
auto-correlacdo espacial entre dois pontos amostrados e quantificar o efeito da localizacéo
espacial sobre a variabilidade amostral (Albuquergue et al., 2009; Silva et al., 2012; Antunes
e Albuquerque, 2013; Albuguerque et al., 2017). Partindo do pressuposto que quanto mais
proximos estdo dois pontos mais relacionados entre si serdo, relativamente a outros mais
afastados (Soares, 2000).

O variograma isotrépico obtido mostra-se na Fig.4. Foi ajustado um modelo esférico
com alcance de 2000 m e um efeito de pepita consumindo cerca de 20% da variabilidade
total.
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A Krigagem Ordinaria (KO) (Pereira et al., 1993; Goovaerts, 1997) foi utilizada para
construir um mapa de distribuicdo para a nossa variavel de sintese F1 (Fig.5).

&

HHHUU:&IIDD
Figura 5. Mapa estimado de F1, por Krigagem Ordinaria.

3.2. Defini¢do de uma variavel auxiliar

Para a estimacdo das concentracGes de F1, recorrendo a técnica da Krigagem com
Deriva Externa (KED) (Goovaerts, 1997), num dominio espaco-tempo, torna-se necessario
definir uma variavel auxiliar sintetizadora das duas componentes. Como anteriormente
referido, as varidveis que melhor explicam a acumulacdo de Co, Cr, Cu e Ni no solo sdo a
distancia a fonte de poluicdo mais proxima (componente espacial) e a intensidade da
precipitacdo (componente temporal). Por regressdo linear multipla e de acordo com a funcgéo
(1), construiu-se a variavel auxiliar utilizada na construcdo do novo mapa de distribuicao para
aFl.

1)

Vaux =0.462+0.542 x(prec)—0.0027 x(dist )+0.42x10 6 x(dist )?

Nesta equacdo (1), a componente dist introduz a variabilidade espacial no modelo
enquanto a componente prec representa a dependéncia do tempo (estacdo do ano). As duas
variaveis auxiliares apresentam correlacdes elevadas com F1 (Fig.6). De assinalar o valor
negativo da correlacdo entre F1 e a distancia, indicando uma relagdo inversa, entre os dois
atributos em analise — quanto maior a distancia, a fonte poluente, menor os teores em Cu, Ni,
Co e Cr e, inversamente, quanto maior a precipitacdo verificada, maior o teor em Cu, Ni, Co
e Cr (Fig.6).

A variabilidade introduzida por estes fatores permite a producdo de um mapa de
concentracdo que reflete de uma forma mais robusta, a variacéo real observada.
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Figura 6. a) Biplot F1 e Distancia a fonte de polui¢cdo mais proxima; b) Biplot F1 e Precipitacao.

Para a validagdo dos resultados e afericdo da qualidade dos métodos adotados,
procedeu-se a um procedimento de validacdo cruzada (Tabela 2), onde os resultados mostram
um aumento do coeficiente de correlagdo e uma diminui¢cdo importante na variancia residual
para Krigagem com Deriva Externa.

Tabela 2. Resultados do teste de validacdo cruzada obtidos por Krigagem Ordinaria e Krigagem com Deriva
Externa — r: coeficiente de correlacdo e Var. Res.: variancia residual

KO KDE
ACP - Fator 1 r Var. Res r Var.Res.
0.44 25.742 0.76 4347

Na figura seguinte (Fig.7) é possivel observar o mapa obtido por KDE, o qual
apresenta um padrdo de distribuicdo para F1 bastante afastado do previamente obtido
por KO.

Figura 7. Mapa estimado por Krigagem
com deriva externa (KED).
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4. Conclusdes

1. As atividades domeésticas e industriais locais tém grande influéncia na criacdo de focos
pontuais de poluicao;

2. A entrada de metais pesados nos solos dos aluvionares mostra uma elevada variabilidade,
tanto no espago como no tempo;

3. A variabilidade no tempo depende da quantidade de precipitacdo registrada. Na verdade,
tratando-se de uma é&rea topograficamente plana e de baixa altitude, verifica-se uma
concentracdo de poluentes, e ndo a sua lixiviacdo. Como consequéncia a polui¢édo dos solos é
mais pronunciada durante as estacdes humidas do que durante as estacdes secas;

4. A estimativa da concentragdo de metais pesados nos solos aluviais de Loures, Lisboa,
Portugal, € um problema que envolve a ndo estacionaridade, sendo controlada por alguns
fatores externos. Para lidar com esse problema, propde-se a construcdo de informacao
secundérias (auxiliar) para o procedimento de estimacdo (KDE). A definicdo de tal
informacdo auxiliar envolveu a identificacdo de fatores que sdo explicativos da variacdo da
concentracdo dos metais pesados. Os principais fatores identificados foram a distancia a fonte
de poluente mais proxima e a quantidade de precipitacdo utilizada para a definicdo de uma
varidvel externa através de um modelo obtido por multiregressdo linear e definindo um
dominio espacio-temporal generalizado;

5. Os resultados da estimativa indicam um melhor desempenho da Krigagem com Deriva
Externa, confirmado pelos testes de validagdo cruzada.
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AVALIACAO DO R1SCO AMBIENTAL EM AREAS MINEIRAS ANTES E APOS
REMEDIACAO: ESTUDO DO CASO DAS MINAS DE W-SN DE
MURCOS (NE PORTUGAL)

ENVIRONMENTAL RISK ASSESSMENT IN MINING AREAS BEFORE AND AFTER
REMEDIATION: CASE STUDY OF W-SN MINES FROM
MURCOS (NE PORTUGAL)

I.M.H.R. Antunes

(ICT / Departamento de Ciéncias da Terra, Campus de Gualtar, Universidade do Minho,
Braga (Portugal).
E-mail: imantunes@dct.uminho.pt)

Resumo

O complexo mineiro de Murcds localiza-se na regido de Tras-os-Montes (Braganca,
NE de Portugal) e pertence ao Geoparque Terras de Cavaleiros. Os fildes de quartzo com W>
Sn ocorrem intruindo rochas metamorficas Silricas e um granito biotitico Varisco. Estes
fildes hidrotermais contém dominantemente quartzo, cassiterite, volframite, scheelite,
arsenopirite, pirite, esfalerite, calcopirite, galena, rara pirrotite, estanite e bismuto nativo. A
exploracdo mineira decorreu entre 1948 e 1976, tendo sido produzidas cerca de 335 tons de
um concentrado com 70% de W e 150 tons de um outro com 70% de Sn. Na &rea do
complexo mineiro de Murcds foram realizados processos de remediacdo, que incluiram o
confinamento e controle dos rejeitados mineiros e a aplicacdo de técnicas fitorremediacdo,
com macrofitas nas lagoas de mina, no periodo entre 2005 e 2007. Apds o processo de
remediacdo, entre 2008 e 2009, foram colhidas amostras de sedimentos de corrente, solos e
aguas superficiais. Os resultados obtidos revelam que os sedimentos de corrente apresentam
um enriquecimento minimo a moderado para a maioria dos metais analisados. Contudo, estes
sedimentos de corrente estdo extremamente enriquecidos em W e os solos contaminados em
As. Duas amostras de solo, colhidas junto das escombreiras e de uma lagoa de mina, estdo
também contaminadas em U. Ap0s o processo de remediacdo, as aguas superficiais
encontram-se acidas a neutras e estdo contaminadas em F~, Al, As, Mn e Ni; pelo que nio
devem ser utilizadas para consumo humano. As aguas das lagoas de mina também ndo devem
ser usadas para a agricultura pois estdo contaminadas em NO,, F, Al e Mn. Embora o0s
processos de remediagdo tenham promovido uma diminuicdo geral na concentragdo dos
elementos potencialmente tdxicos nos solos e nas aguas, considera-se que estes processos
devem ser continuados de forma a possibilitar uma reabilitagdo desta area mineira
abandonada.

Palavras-chave: minas abandonadas de W-Sn; remediacéo; sedimentos de corrente; solos;
agua superficial.
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Abstract

The mining complex of Murc¢os is located in the Tras-os-Montes region (Braganca,
NE Portugal) and belongs to the Terras de Cavaleiros Geopark. The hydrothermal W>Sn
quartz veins intruded Silurian metamorphic rocks and a Variscan biotite granite. These veins
contain mainly quartz, cassiterite, wolframite, scheelite, arsenopyrite, pyrite, sphalerite,
chalcopyrite, galena, rare pyrrhotite, stannite and native bismuth. The exploitation produced
335 ton of a concentrate with 70 % of W and 150 ton of another concentrate with 70 % of Sn,
between 1948 and 1976. Remediation processes of confination and control of tailings and
rejected materials and associated phytoremediation with macrophytes from three lakes were
carried out between 2005 and 2007. After the remediation processes, between 2008 and 2009,
stream sediments, soils and surface water samples were collected. Most stream sediments
showed deficiency or minimum enrichment for metals. Stream sediments are extremely
enriched with W, while stream sediments and soils are contaminated with As. Two soil
samples collected around mine dumps and an open pit lake are also contaminated with U.
After the remediation, the surface waters are acidic to neutral and contaminated with F’, Al,
As, Mn and Ni and must not be used for human consumption. Open pit lake waters must also
not be used for agriculture because are contaminated with NO;", F, Al e Mn. Although the
remediation processes promoted a decrease in potential toxic elements of soils and waters,
the applied processes must be complemented to rehabilitate this abandoned mining area.

Keywords: abandoned W-Sn mines; remediation; stream sediments; soils; surface water.

1. Introducéo

As actividades mineiras produzem uma grande quantidade de residuos perigosos em
todo o mundo, geralmente associados a ambientes &cidos, com libertacdo de metais e
metaldides potencialmente tdxicos (Anawar, 2005). Em Portugal, a inddstria mineira
constituiu uma das mais importantes actividades econdémicas ao longo de varias décadas, com
particular desenvolvimento até ao inicio dos anos 70. A producdo de metais decresceu e,
actualmente, a maioria das minas cessaram a sua atividade; sendo conhecidas cerca de
noventa areas mineiras abandonadas (Santos Oliveira et al., 2002). Os passivos ambientais
associados as actividades mineiras abandonadas em Portugal e sua prioridade de intervencao
estdo identificados pela Empresa de Desenvolvimento Mineiro (EDM), mas apenas algumas
destas areas foram submetidas a processos de reabilitacdo ambiental.

A maioria das atividades mineiras desenvolve-se em éareas relativamente pequenas,
embora possam modificar as caracteristicas geoquimicas do ambiente envolvente, ao longo
de vastas extensGes. As zonas mineiras abandonadas estdo, frequentemente, localizadas
proximo de areas rurais, em que os solos e algumas das dguas séo usados para agricultura ou
consumo humano, sem qualquer avaliagdo ambiental e/ou risco para a saude humana. Nas
actividades mineiras, processadas a céu aberto ou em niveis subterrdneos, dos materiais
extraidos e processados, resultam detritos mineiros que permanecem acumulados e expostos
a superficie, sem qualquer protecédo; constituindo um potencial perigo para 0 meio ambiente.
As escombreiras e tailings sdo importantes fontes de elementos potencialmente toxicos (PTE)
— metais e metaldides — que podem ser facilmente dispersos e constituir um importante foco
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de contaminacdo ambiental devido a sua toxicidade nos solos, sedimentos de corrente e aguas
(e.g., Navarro et al., 2008; Cao et al., 2009; Gomes et al., 2010; Carvalho et al., 2013; Neiva
et al., 2016; Antunes et al., 2017; Sharafi et al., 2018).

Os processos de remediacdo sdo aplicados em é&reas mineiras para reduzir a
disponibilidade de elementos potencialmente toxicos e assim minimizar os impactos
ambientais e na saide humana. Diferentes estudos mostram que o0s processos de remediacao
sdo longos e dependem do tipo de mineralizacdo e técnica de remediacédo aplicada (e.g., Cidu
et al., 2014; Madani et al., 2015; Neiva et al., 2015; Singh et al., 2015; Caraballo et al., 2016).
Os processos de remediacao na area mineira de Murcds decorreram no periodo entre 2005 e
2007 e incluiram o confinamento e controle de rejeitados mineiros e fitorremediacdo com
macrofitas (EDM, 2006a).

O objetivo principal deste trabalho consiste na avaliacdo do risco ambiental em areas
mineiras apds remediacdo, tendo com caso de estudo as minas de W-Sn de Murgos,
comparando os resultados obtidos antes (2006) e apds a remediacdo (2008/09).

2. Enquadramento Geografico e Geoldgico

A éarea de estudo esta localizada na Zona de Galiza-Trés-0s-Montes, na zona nordeste
Portuguesa, pertencendo ao distrito de Braganca, freguesia de Murcds e concelho de Macedo
de Cavaleiros (Fig. 1a). Esta inserida na area do Geoparque de Terras de Cavaleiros.

O complexo Mineiro de Murc6s localiza-se 1.5 Km a SW da povoacao de Murgos e
2.7 Km a SE da povoacdo de Agrochédo (Fig. 1b), ocupando uma éarea com cerca de 30 ha,
cujo acesso € possivel a partir da EM535-1 (EN Ferreira-Murcos) (Fig. 1c).
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Figura 1 a) Localizacdo da area de estudo no mapa de Portugal Continental; b) Eshogo geol6gico
simplificado e delimitacdo da area de estudo; c) Complexo Mineiro de Mur¢6s (adaptado de
Antunes et al., 2016).

A paisagem € dominada por relevos suaves do Complexo Parautdctone -
correspondente ao dominio xistoso, e pertencente a formacdao pelitica-grauvaquica do Silarico
Inferior, constituida dominantemente por xistos e grauvaques (Fig. 1b, c). Esta formacéao é
intruida pelo granito biotitico de Rebordelo, na base de uma antiforma, e pelo granito
moscovitico-bidtico, ambos de idade Varisca. Os filGes apliticos e de quartzo, com direc¢do
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dominante NNW/SSE, ocorrem distribuidos pela area, atravessando o0s Xistos e grauvaques
(Fig. 1b, c).

3. Complexo Mineiro de Murcos

A mineralizagdo em W> Sn do complexo mineiro de Murcés é do tipo stockwork,
ocorrendo em densas redes de veios de quartzo com scheelite e cassiterite. Estes veios
hidrotermais sdo controlados pela zona de cisalnamento dextral de Laza-Rebordelo,
atravessando xistos silUricos e grauvaques, bem como, o granito biotitico de Rebordelo
(Fig. 1c). Os fildes de quartzo sdo constituidos essencialmente por: cassiterite, volframite,
scheelite, arsenopirite, pirite, esfalerite, calcopirite, galena, rara pirrotite, estanite
(CuzFeSnSy), bismuto nativo (Bi), bismutinite (Bi,S3), matildite (AgBIS;), joseite (BisTeS,),
roosveltite (BiAsO4), anglesite (PbSO,), escorodite (Fe**AsO4.2H,0), zavaritskite (BiOF) e
covelite (CuS) (Antunes et al., 2010; 2016).A exploragdo de scheelite e cassiterite ocorreu
principalmente a superficie (Fig. 2a, b), em quatro areas de pogo aberto, tendo produzido
cerca de 335 toneladas de W e 150 toneladas de Sn; entre 1948 e 1976 (EDM, 2006b). Como
resultado da exploracdo mineira, ocorrem trés lagoas de mina (Fig. 2c) e escombreiras
constituidas por rejeitados mineiros (Fig. 2d).

Figura 2. a) Infraestruturas associadas a exploracdo mineira; b) galeria; c) lagoa de mina; d) escombreiras.

O projeto de reabilitacdo ambiental na area mineira de Murcds ocorreu durante dois anos,
entre 2005 e 2007, consistindo no confinamento e remobilizagdo de um total de 37 500 m® de
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rejeitados mineiros e infraestruturas de apoio. Procedeu-se, ainda, a delimitacdo e
estabilizacdo das lagoas de mina, com adicdo de materiais inorganicos inertes, e posterior
introducdo de plantas de macrofitas aquaticas (Typha sp. e Juncus sp.). Os depdsitos de
rejeitados finos da mina foram regularizados e permanecem distribuidos por toda a area,
escassamente coberta de vegetacdo espontanea. O poco principal foi protegido com vedacao
adequada, incluindo a presenca de aberturas laterais colocadas a 0.70 m acima do nivel do
solo, para drenagem das aguas pluviais. Toda a area da mina foi rodeada com equipamentos
de seguranca e paineis indicadores, colocados na entrada de acesso, de forma a reduzir o risco
associado e aumentar a seguranca (EDM, 2006b).

4. Metodologia

Os resultados obtidos em amostras de escombreiras (10 amostras), solos (4 amostras)
e aguas superficiais (6 amostras) da area mineira de Murcos, analisados antes do processo de
remediacdo, entre margo e abril de 2005, foram realizados pela EDM. As amostras de
escombreiras e de solo foram colhidas a uma profundidade de 15 cm e as &guas recolhidas
em recipientes adequados. Os teores de CI°, SO, e HCO3 foram obtidos por cromatografia
i6nica e os de Ca, Mg, K e Na por absorcao atdbmica. Para as concentracdes de Al, As Cd, Cu,
Fe, Mn, Ni e Zn recorreu-se a espectroscopia por emissdo de plasma. Todas as determinacdes
foram realizadas no Laborat6rio Nacional de Energia e Geologia, com uma precisdo de 10%
(EDM, 20064a).

Entre margo de 2008 e janeiro de 2009, foram selecionadas e recolhidas amostras de:
sedimentos de corrente (8 amostras), solo (9 amostras), material de escombreira (2 amostras)
e aguas superficiais (10 amostras) (Fig. 3). Os teores obtidos nos diferentes reservatorios,
apos o processo de remediacdo (Antunes et al., 2016), serdo comparados com 0s encontrados
antes da remediacdo, para uma possivel avaliacdo da dispersdo geoquimica na area mineira
abandonada de Mur¢os.

Os pontos de amostragem de agua estdo distribuidos pelas lagoas de mina (amostras
MU1, MU2 e MU3; Fig. 3) e linhas de 4gua que recebem escorréncia da area de influéncia
mineira e suas escombreiras (amostras MU5, MU6, MU7, MU8, MU9 e MU10), tendo sido
colhidas em quatro épocas distintas - margo/08; junho/08; setembro/08 e janeiro/09 — de
modo a obter a variabilidade temporal e espacial na area mineira. Para obtengéo dos teores de
fundo ou background da éarea foi colhida uma amostra de sedimento de corrente (amostra
MU12SD), solo (amostra MU7SL) e agua superficial (amostra MU7), localizadas fora da
influéncia das actividades mineiras.
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[XJescombreiras QO solos

A Sedimentos de corrente ® dguas

Figura 3. Localizacdo dos pontos de amostragem de agua, colhidas ap6s o processo de remediacdo, na area
mineira de Murcds (adaptado de Antunes et al., 2016).

Todas as amostras foram devidamente colhidas, acondicionadas e transportadas para o
Laboratorio Quimico do DCT da Universidade de (Coimbra). Os catiGes e anibes, apds
processos de tratamento prévio adequados, foram obtidos por ICP-OES e cromatografia
iGnica, respectivamente (Antunes et al., 2016).

5. Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos ap6s o processo de
remediacdo (2008/09) e sua comparacdo com semelhantes pontos de amostragem analisados
antes dos processos de remediacdo (2006).

5.1. Sedimentos de corrente
Os sedimentos de corrente colhidos na area de influéncia da mina e fora (amostra
MU12SD) apresentam semelhante variagdo de teores para a maioria dos elementos analisados

(Fig. 4).
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Figura 4. Diagramas de variac&o para os sedimentos de corrente e escombreiras
da &rea mineira de Murcds.

Contudo, os sedimentos de corrente localizados na éarea de influéncia da mina
apresentam teores mais elevados de Ag (0.11 mg/kg; amostra MU11SD), As (638 mg/kg;
amostra MU9SD), Cu (41 mg/kg; amostra MU11SD), Sn (6.7 mg/kg; amostra MU11SD), U
(8.07 mg/kg; amostra MU11SD) e W (1100 mg/kg; amostra MU9SD; Fig. 4); refletindo a
influéncia das mineralizacGes de W-Sn e actividades mineiras associadas. Os teores obtidos
nas amostras de escombreiras apresentam os valores mais elevados para a maioria dos metais
e As (Fig. 4), sendo a principal fonte de As nos sedimentos de corrente. O sedimento de
corrente que recebe a influéncia directa da mina — amostra MU9SD — tem uma concentragéo
méaxima de W (1100 mg/kg), sendo cerca de trinta vezes superior a do teor de fundo (W=300
mg/kg, amostra MU12SD; Fig. 4) e cerca de trés vezes superior & das amostras das
escombreiras (W= 364mg/kg, amostras MUSES e MUSEI; Fig. 4).

5.2. Solos
O solo colhido fora da area da influéncia da mina (amostra MU7) é o mais acido

(ph=4.6; Antunes et al., 2016) devido ao background granitico e apresenta menores teores
para a maioria dos elementos potencialmente toxicos analisados (Fig. 5).
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Figura 5. Diagramas de variacdo para os solos da area mineira de Murgos.

Os solos colhidos na &rea de influéncia da mina, por sua vez, apresentam o0s teores
mais elevados de As (564 mg/kg), Sn (4.9 mg/kg), Co (15.9 mg/kg) e W (551 mg/kg; Fig. 5).

Comparando as concentragbes de metais e de As dos solos colhidos em locais
semelhantes, antes (2006) e apds (2008/09) o processo de remediacdo, verifica-se que a
maioria dos teores médios dos metais — Ba, Be, Cr, Cu, Mn, W e Zn e As — tende a diminuir
com a remediacdo (Fig. 6). Os teores maximos de Mn e W, por sua vez, aumentam com a
remediacdo; o que pode ser justificado pela mobilizacdo dos materiais e, consequente,
dispersdo geoquimica destes metais (Fig. 6). Os teores médios e maximos de As, Ba, Be, Cr,
Cu e Zn diminuem com o processo de remediacédo (Fig. 6).
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Figura 6. Comparacédo dos teores médios e maximos nos solos da area mineira de Murgds, antes
e apds a remediagéo.
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5.3. Aguas

As aguas colhidas na area mineira de Murcoés, ndo registam variacdes significativas
em termos de i6es dominantes, predominando as aguas sulfatadas Ca — Na+K e de tipo
indefinido, de acordo com a classificacdo de Piper, tanto antes como apds o0 processo de
remediacdo. De acordo com a classificagdo de Ficklin et al. (1992), séo classificadas como
aguas acidas a neutras (pH: 4.0 — 7.1; Antunes et al., 2016) e pobres em metais, sem
variabilidade significativa ao longo dos anos analisados, bem como, quando consideradas
fora e na influéncia da area mineira. O valor de condutividade elétrica varia entre 25.5 — 343
puS/cm e o de total de solidos dissolvidos entre 36 — 594 mg/L, com um valor maximo de
2723 mg/L (Antunes et al., 2016). As aguas colhidas nas lagoas de mina (amostras MU1,
MU2 e MU3; Fig. 7) apresentam o valor de ph mais acido e sdo as mais mineralizadas
(Tabela 1, pH = 4.2; condutividade elétrica= 343 uS/cm). De um modo geral, as aguas da
area mineira de Murcgos, depois da remediacdo, sdo pouco mineralizadas, podendo ser
referidos os teores mais elevados de As (62.2 ug/L), Al (8557 pg/L), Co (73.2 ug/L), Cu
(63.2 ug/L), Ni (66.1 pg/L), Mn (2595 pg/L), Zn (555 pg/L) e SO* (194 mg/L; Fig. 7).
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) Figura 7. Variagao sazonal das guas da area mineira de Murcos.
Aguas colhidas em: mar/08 — margo 2008; jun/08 — junho 2008; set/08 — setembro 2008; jan/09 — janeiro 2009.
VP — valor paramétrico; VMR — Valor Maximo Recomendado (Diario da Republica 2007; 1998).

Apos o processo de remediacdo, verifica-se que o valor de pH da 4gua aumenta,
enquanto a condutividade elétrica e os teores de Fe, Cu e Zn tendem a diminuir devido a
precipitacdo de Fe-hidrite (pH » 4), que retém o Cu e Zn (Tabela 1; Fig. 8). Os teores de SO
, Mg e Ca nas aguas, por sua vez, tendem a aumentar nas lagoas de mina, provavelmente
devido a alteracdo dos sulfuretos e da rocha encaixante (Fig. 8).
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Tabela 1. Comparacao da composicao quimica das aguas da area mineira de Murcos, antes e
apos a remediacéo.

Parémetros fisico-quimicos Anides (mg/L) Catides (mg/L) Metais e metaldide (ng/L)
Amostra Data — — -

pH CE(uS/cm) CI” SO# HCOs ca Mg K Na Al As Cd Cu Fe Mn Ni Zn
MRCO1*  marco 2005 6.2 111 150 9.0 26.0 48 35 25 10.0 - - - - 48.0 - - 29.0
MU7 **  marco 2008 6.3 162 183 106 196 54 48 31 74 - - - - 252 R
Cc3* dezembro 2004 3.8 357 48 150 0 31.0 130 3.1 8.0 8500 - 180 88.0 64.0 1800 68.0 680
MUL**  janeiro 2009 42 343 45 194 0 338 145 35 6.4 8557 415 - 522 550 2595 652 511
c2* dezembro 2004 5.7 90.0 31 310 2.0 87 27 22 - 500 710 - - 220 - - 66.0
MU2**  janeiro 2009 59 659 35 344 44 96 31 21 28 162 500 - - 495 232
Cl* dezembro 2004 37 240 6.2 94.0 0 170 74 3.1 - 17000 - 17 97.0 55.0 1100 58.0 670
MU3*  janeiro 2009 54 230 131 178 48 444 107 56 76 2460 274 - - - 229 262 260
MRCO4*  marco 2005 6.4 95.0 13.0 8.0 240 8.1 33 2.4 8.6 810 - - - 1400 64.0 - 41.0
MUG ** marco 2008 5.9 73.3 135 8.0 184 43 3.6 21 6.1 - - - - 53.1 - - 104
DF* dezembro 2004 6.4 124 130 260 100 81 41 26 10.0 270 550 - 210 530  150.0 - 51.0
MU10 **  janeiro 2009 6.1 459 9.6 105 10.0 35 2.0 0.91 53 - 313
VMR 70 575 nd nd nd nd nd 5000 100 10 200 5000 200 500 2000
VMA nd nd nd nd nd nd nd 20000 10000 50 5000 nd 10000 2000 10000
VP 250 250 nd nd nd nd 200 200 10 5 2 200 50 20 nd

Amostras de dgua colhidas: * - antes e ** apds a remediacdo; localizadas a montante da area mineira - MRCO1
e MU7; nas lagoas de mina - C3, MU1, C2, MU2, C1 e MUS3; e na escorréncia das escombreiras - RCO4, MUS,
DF e MU 10. CE — Condutividade elétrica; - abaixo do limite de deteccdo; Valor méximo recomendado para uso
agricola — VMR; Valor maximo admissivel para uso agricola - VMA e conumo humano - VP (Diério da
Republica, 1998; 2007). nd — ndo definido.
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Figura 8. Diagramas de variacdo da composi¢ao das aguas da area mineira de Murgds, antes
e apos a remediacao.

6. Avaliacéo do potencial risco de contaminagéo

N&o existe legislagdo aplicavel na contaminacdo de sedimentos de corrente, pelo que é
comum recorrer a alguns indices internacionais de avaliacdo da contaminacéo. De entre 0s
indices de avaliacdo de contaminacdo pode ser referido o factor de Enriquecimento (EF),
indice de Geocumulagio (IGeo), indice de Risco Ecoldgico Potencial (PERI), entre outros
(e.g., Wenyl et al., 1997; Verca and Dolenec, 2005). Para os sedimentos de corrente da area
mineira de Murc¢os foi aplicado o factor de enriquecimento, obtido através da razdo entre a
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concentracdo do elemento potencialmente toxico e a de Al na amostra e a relacdo entre o0s
valores de background do mesmo elemento e de Al obtidos na area de estudo. Este indice
considera cinco classes de enriquecimento: minimo (EF<2), moderado (EF=2-5),
significativo (EF=5-20), elevado (EF=20-40) e extremamemente elevado (EF>40).

De um modo geral, a maioria dos sedimentos de corrente da area mineira de Murgos
apresentam um enriquecimento minimo a moderado para a maioria dos elementos quimicos
estudados (Fig. 9a).
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Figura 9. a) Factor de Enriquecimento para os sedimentos de corrente; b) Factor de contaminacdo para os solos
da area mineira de Murcés, apds o processo de remediacg&o.

Os teores de Sn, Ag, Cu, Cd, Bi, As e U nos sedimentos de corrente mostram um
enriquecimento significativo, enquanto que para o W tem-se um enriguecimento
extremamente elevado; o que estara associado com as antigas actividades mineiras realizadas
na area, cujos efeitos ambientais permanecem apds o processo de remediacao.

A avaliacdo do nivel de contaminacdo dos solos da area mineira de Murcds pode ser
quantificada através da aplicacdo do fator de contaminacdo (CF). Este factor é obtido através
da razdo entre a concentracdo do elemento quimico no solo e o respetivo teor de fundo
(Hakanson, 1980), sendo classificado em quatro classes de grau de contaminacéo: reduzida
(CF<1), moderada (1<CF<3), elevada (3<CF<6) e muito elevada (CF>6).

Nos solos da area mineira de Murgos, o factor de contaminacdo revela que predomina
uma contamina¢do moderada em Cr, U, Al, Fe e Zn, elevada em Mn, Rb, Co, Ba e Sn e uma
contaminag@o muito elevada em Ag, As, Bi, Cd e W (Fig. 9b). A contaminacdo dos solos esta
relacionada com as actividades mineiras abandonadas de W-Sn que permanece com valores
consideraveis mesmo apds o processo de remediagéo.

As concentracfes dos elementos potencialmente tdxicos obtidas nos solos da area
mineira de Murcds foram comparadas com os niveis maximos permitidos em solos definidos
na legislacdo italiana (Decreto Ministeriale, 1999). A maioria dos solos estdo contaminadas
em As e ndo devem ser usados em nenhuma actividade (Fig. 10). As concentragdes de U de
duas amostras de solo colhidas junto das escombreiras e da lagoa de mina estdo contaminadas
em U (amostra MU4 e MU10; Fig. 10), pois ultrapassam o valor de 5 mg/kg definido como
contaminante por Ribera et al. (1996).
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As aguas colhidas na area mineira de Murcés, antes da remediacdo, apresentam
concentracdes de Al, As, Cd, Cu, Fe e Mn muito elevadas ndo podendo ser utilizadas para
consumo humano (Tabela 1). Estas aguas ndo poderiam, também, ser aplicadas na agricultura
devido as suas elevadas concentracdes de Al, Cd e Mn (EDM, 2006b). Apos a remediacdo, a
maioria das aguas possuem teores elevados de As, Ni, Mn, F~ e Al, ndo podendo ser usadas
para consumo humano (Tabela 1, Fig. 7; Antunes et al., 2016). As 4guas das lagoas de mina
(amostra MU1, MU2 e MU3), por sua vez, também ndo podem utilizadas na agricultura,
devido aos elevados teores de NO,', F', Al e Mn que apresentam (Tabela 1, Fig. 7; Antunes
etal., 2016).

7. Conclustes

1. Entre 2005 e 2007, foram realizados processos de confinamento e controle de
rejeitados mineiros, conjuntamente com aplicacdo de técnicas de fitorremediacdo utilizando
plantas macrofitas nas lagoas de mina;

2. Os sedimentos de corrente da area mineira de Murgos, ap0s 0 processo de
remediacdo, apresentam um enriquecimento minimo a moderado para a maioria dos metais e
As, mas estdo significativamente a extremamente enriquecidos em W;

3. Os sedimentos de corrente e os solos da &rea mineira de Murgds, ap0s 0 processo
de remediacdo, estdo contaminados em As, e duas amostras de solo estdo também
contaminadas em U;

4. Apos o processo de remedicdo, as aguas da area mineira apresentam um valor de
pH acido a neutro e estdo contaminadas em F°, Al, As, Mn e Ni, ndo devendo ser utilizadas
para consumo humano. As &guas da lagoa de mina também ndo devem utilizadas na
agricultura, pois estdo contaminadas em NO', F, Al e Mn;

5. O processo de remediacdo aplicado na area mineira abandonada de Mur¢ds tem um
efeito positivo, com decréscimo da maioria dos elementos quimicos, nos solos e
escombreiras, embora a sua mobilizagdo possa promover libertacdo dos mesmos;

6. O decréscimo dos teores da maioria dos elementos quimicos estudados e as suas
concentragdes inferiores aos maximos permitidos nos solos; permitem referir que 0 processo
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de remediacdo aplicado é eficiente para solos neste tipo de areas mineiras. A contaminagao
das aguas, apos a remediacao, sugere a necessidade de recorrer a processos de remediacdo
complementares;

7. Na érea mineira Murg6s, o0 processo de remediacdo terminou em 2007, e 0S
resultados apresentados neste trabalho foram obtidos ap6s dois anos (2008/09); pelo que pode
ser considerado um reduzido intervalo de tempo para que a area seja reabilitada, embora a
maioria dos elementos quimicos apresente um decréscimo nas suas concentragoes.
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A TOXICIDADE E A BIODISPONIBILIDADE DO ARSENIO NO AMBIENTE,
PROXIMO DE AREAS MINEIRAS ABANDONADAS: UMA PERSPECTIVA GERAL

THE ARSENIC TOXICITY AND BIOAVAILABILITY IN THE ENVIRONMENT, CLOSE
TO THE OLD MINING AREAS: AN OVERVIEW

P.C.S. Carvalho
(GEOBIOTEC, Department of Geosciences, University of Aveiro, Aveiro, Portugal
e-mail: paulacscarvalho@gmail.com)

Resumo

O estudo da distribuicdo do arsénio nos solos de antigas areas mineiras de Sbh-Au,
As-Au, Ag-Pb-Zn e Au-Ag mostrou que os maiores teores de As foram encontrados na antiga
area mineira de Escadia Grande (As-Au), com 5940 mg/kg. As areas na envolvente destas
minas tém concentra¢des medias muito superiores aos limites da legislacdo internacional, que
indica necessidade de remediagdo ou estudos mais detalhados com vista a avaliacdo do risco.
O estudo da fraccionagdo do As nos solos das areas de Sb-Au, As-Au e Ag-Pb-Zn revelou
que até 24 % da concentracdo obtida por aqua regia esta presente em oxi-hidréxidos de Fe e
3% na fase dos ides trocaveis, revelando que existe uma percentagem consideravel de As
susceptivel de ser mobilizado pelo ambiente. Embora a concentracdo media de As nos
sedimentos de corrente seja inferior a dos solos, os sedimentos de corrente apresentam
méaximos de 1360 mg/kg. A fraccionacdo do As nos sedimentos de corrente apresenta o
mesmo comportamento que nos solos, sendo que até 40% da fraccdo obtida por aqua regia
esté4 presente na fase dos oxi-hidroxidos amorfos. O As atinge valores de 1526 pgL™ em
4guas de antigas areas mineiras de Sh-Au e de 63 pgL™ em 4guas de antigas areas mineiras
de As-Au. Em Terramonte (Ag-Pb-Zn), o As atinge concentracdes de 53 pgL™ nas 4guas. O
As nas aguas superficiais apresenta uma relacdo de decréscimo para jusante das escombreiras
com a ocorréncia predominante de As (V) que facilmente é adsorvido pelos sedimentos de
corrente. A determinacdo do risco de cancro e risco ndo cancerigeno para Varios metais e
metaldides na antiga area mineira de Au-Ag de Escadia Grande, mostrou que o As € 0 Unico
contaminante que provoca riscos para a saude humana superiores aos limites estabelecidos
pela USEPA. A legislagéo internacional ja inclui, para além de limites de referéncia, a
metodologia a seguir com vista a determinacéo da biodisponibilidade do contaminante, por
forma a seleccionar as medidas de remediacdo mais adequadas em funcdo do uso a atribuir as
areas potencialmente contaminadas.

Palavras-chave: Arsénio, antigas minas, toxicidade, riscos ambientais, salde humana.
Abstract
The study of As distribution in soils from old Sb-Au, As-Au, Ag-Pb-Zn and Au-Ag

mining areas shows that the highest As contents were found in the old Escadia Grande
mining area, with maximum contents of 5940 mg/kg. The areas close to these mines have
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mean concentrations much higher than the Italian and Dutch guidelines which indicate that
remediation measures and more detailed studies are needed for risk assessment. The As
fractionation in soils from old Sb-Au, As-Au and Ag-Pb-Zn mining areas shows that up to 24
% of the concentration obtained by aqua regia is adsorved by Fe oxi-hydroxides and 3% by
exchangeable ions. This is evidence that significant As contents can be mobilized to the
environment.  Despite the As concentration in stream sediments is lower than the
concentration in soils, reaches the maximum concentration of 1360 mg/kg. The As
fractionation in stream sediments shows a similar trend to that of soils, with up to 40 % of the
concentration obtained by aqua regia associated with the amorphous Fe oxi-hydroxides. The
As reaches 1526 pgL™ in the waters from old Sb-Au mining areas and 63 pgL™ in waters
from old As-Au mining areas. In waters from Terramonte (Ag-Pb-Zn), the As reaches 53
ngL™. The As concentrations in surface waters show a decrease to downstream of mine
dumps, favored by the predominance of As (V) species which is more easily adsorbed by
stream sediments. In the old Au-Ag mining area, the cancer risk and non-cancer risk obtained
for metals and metalloids show that As is the only contaminant that causes human health
risks, that are higher than USEPA limits. Most guidelines, in addition to the reference limits,
already establish the methodology to determine the contaminant bioavailability, in order to
select the most appropriated remediation measures according to land uses to be attributed to
potential contaminated areas.

Keywords: Arsenic, old mines, toxicity, environmental risks, human health.

1.Introducéo

O arsénio, quer pela sua abundancia na natureza, como pela sua elevada toxicidade e
caracteristicas cancerigenas, tem sido estudado com particular atencdo pela comunidade
cientifica nas Gltimas décadas (eg. Sharma e Sohn, 2009; Teaf e Covert, 2012; Alexander et
al., 2016; Sarkar e Paul, 2016). O arsénio esta presente em mais de 245 minerais, no entanto
sdo varias as actividades industriais, como sejam as actividades mineiras, fabrico de ligas
metalicas, queima de combustiveis fésseis ou a aplicacdo de pesticidas, que provocam
poluicdo ambiental por arsénio. A avaliacdo do risco envolve 4 passos importantes que séo: a
identificacdo do perigo, avaliacdo da dose-resposta, avaliacdo da exposicao e caracterizacdo
do risco. Ao longo do século XX tém sido desenvolvidos levantamentos geoquimicos,
inicialmente com o objectivo de prospeccao de depdsitos minerais. Mais recentemente, a sua
aplicacdo tem sido estendida a monitorizagdo ambiental, gestdo do uso de solo, gestdo de
recursos naturais e na geologia médica. A variedade de meios amostrais é muito grande,
desde rochas, sedimentos, solos, 4guas subterraneas e superficiais, vegetacdo e animais. Para
além disso, inumeros estudos tém sido feitos com vista ao estudo do comportamento do
arsénio nos solos através de métodos de analise quimica sequencial e especiacdo (e.g.
Quevauviller et al., 1994; Hass e Fine, 2010; Huang e Kretzschmar, 2010). A par disto
muitos dos paises desenvolvidos foram criando regulamentacdo que visa limitar as
concentracdes de metais e metal6ides em fungdo do uso do solo (e.g. CCME,1999; Decreto
Ministeriale n.° 8, 248, 1999; VROM, 2000), sedimentos de corrente (e.g. USEPA, 2011,
MWQMS, 2000) e &guas (e.g. WHO, 2011, decreto lei n® 236/98; n° 306/2007). A inalacdo
ou ingestdo do As existente em solos, aguas ou residuos industriais coloca um risco para a
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salde humana em vaérias regides do mundo. Numa perspectiva de saide humana o que
interessa perceber € a biodisponibilidade do arsénio, ou seja a facilidade do arsénio se libertar
das particulas ingeridas, quer sejam solos, &gua ou ainda nos alimentos, e entrar no sistema
circulatorio. A biodisponibilidade é medida através de experiéncias em animais, mas é uma
técnica dificil de desenvolver e dispendiosa. A alternativa é medir a bioacessibilidade
aplicando testes in vitro, que pretendem determinar a fraccdo de contaminante que é soltvel
via gastrointestinal e consequentemente por adsorcao (Kramer e Ryan, 2003). Por isso, paises
como por exemplo a Australia, Canada e USA estabeleceram metodologias para o estudo dos
riscos para a saide humana e a necessidade da determinacdo da biodisponibilidade dos
contaminantes (e.g. Health Impact Assessement task Force, 2004; National Environment
Protection Measure 2011; USEPA, 2011).

Neste estudo pretende-se avaliar, compilando dados geoquimicos de solos,
sedimentos de corrente e aguas, em Vvarias antigas areas mineiras (Sb-Au, As-Au, Ag-Pb-Zn
na regido de Valongo e Au-Ag de Escadia Grande, Goéis) em Portugal, a distribuicdo e
comportamento do As nestes meios amostrais, a sua toxicidade e capacidade de dispersao no
ambiente e os riscos para a salde humana, fazendo uma analise da legislacdo internacional.

2. Enquadramento geogréfico e geoldgico

Para este estudo foram seleccionadas antigas exploracGes mineiras de Sb-Au, As-Au,
Ag-Pb-Zn e Au-Ag. Estas exploragdes mineiras estdo localizadas na Zona Centro Ibérica e
estdo desactivadas desde os meados ou final do século XX. Na altura do seu estudo, as
antigas areas mineiras da regido de Valongo ndo haviam sido remediadas e na area de
Escadia Grande, Gois haviam sido efectuados trabalhos de seguranca, de acordo com
observacdes de campo e com as informagdes relativas aos projectos de reabilitacdo ambiental
destas areas mineiras por consulta do sitio na internet da Empresa de Desenvolvimento
Mineiro (EDM, site consultado em 2006, 2010, 2018).

As exploracdes mineiras de Sh-Au, As-Au e Ag-Pb-Zn estdo localizadas no anticlinal
de Valongo. O anticlinal de Valongo esta situado a 18 km a Este do Porto (Fig. 1a) e
compreende metassedimentos do Cambrico ao Carbdnico (Carvalho et al., 2012). As antigas
areas mineiras de As-Au estdo localizadas no flanco E do anticlinal, enquanto as antigas areas
mineiras de Sh-Au estéo localizadas no flanco W e mais raramente no nucleo do anticlinal.
As principais exploragdes mineiras tiveram lugar no final do século XIX em Montalto, sector
Tapada-Ribeiro da Serra e Banjas (Fig. 1a, b).
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A antiga area mineira de Terramonte também se localiza no anticlinal de Valongo,
mas no seu nucleo, na margem esquerda do Rio Douro, a cerca de 18 km a Este do Porto.
Nesta area predomina o Complexo Xisto-Metagrauvaquico do Cambrico (Fig. 2 a, b). A
mineralogia é dominada por galena e blenda (Carvalho et al., 2014a). Nesta mina foram
explorados 3200 toneladas de galena contendo 70 % de Pb e 3300 g/t de Au, 3200 toneladas
de blenda contendo 50 % de Zn e 800 g/t de Ag (Mitel-Minas de Terramonte, 1966). A
exploracdo esteve activa entre 1866 e 1973 (Parra et al., 2002). Quatro principais
escombreiras foram depositadas perto da ribeira da Castanheira que é afluente do rio Douro.
As escombreiras eram compostas por tailings e minério rejeitado e ndo tinham coberto

vegetal.
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Figura 2 a) Localizacdo geogréfica da antiga area mineira de Terramonte (Ag-Pb-Zn) no mapa de Portugal; b)
Localizagdo de amostras de sedimentos de corrente e aguas no mapa geoldgico da area.

A antiga &rea mineira de Escéadia Grande localiza-se a cerca de 11 km a sul de Gdis, no
distrito de Coimbra. A nivel geoldgico o grupo das Beiras é dominante. A principal
exploracdo deste jazigo aconteceu entre 1939 e 1952 (Santos Oliveira, 1991). A area
apresenta um relevo extremamente vigoroso, com altitudes que atingem os 1000 metros,
sendo as mais baixas de 200 metros. As escombreiras sdo constituidas por quartzo e rocha
encaixante e sulfuretos disseminados, principalmente arsenopirite e galena. H& uma
escombreira a sul da galeria de mina constituida por tailings. A cerca de 2 km existe uma
praia fluvial utilizada no verdo para recreio.
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Localizacdo de amostras de adgua e sedimentos de corrente no mapa geolégico simplificado.

Provincia metalogénica tungsténio-estanifera

W Escadia Grande

137



3. Metodologia

A criacdo de uma malha de amostragem de solos na envolvente de minas abandonadas
permite definir mapas de contorno de concentracdes que podem revelar a extensdo e
severidade da contaminacdo. As malhas de amostragem de solos na envolvente das areas
mineiras de Montalto (Sb-Au), Banjas (As-Au), sector Tapada-Ribeiro da Serra (Sb-Au) e
Terramonte (Ag-Pb-Zn), localizadas ao longo do anticlinal de Valongo j& haviam sido
realizadas e as amostras analisadas (CM/ EDM, 1999). As concentracdes totais de arsénio no
solo nestas areas mineiras foram determinadas por ICP-AES, apds uma digestdo por peroxido
de sodio. Na area de Escadia Grande (Au-Ag) os solos e sedimentos de corrente foram
digeridos por aqua regia e o arsenio determinado por ICP-OES (Carvalho et al., 2017). As
classes do As nos mapas de distribuicdo foram determinadas com base na média, média mais
um desvio padrdo, média mais dois desvios padroes e média mais trés desvios padrdes.
O método de extraccdo quimica sequencial aplicado a fraccdo <2 mm dos solos e sedimentos
de corrente foi 0 método BCR, constituido por 4 fases sequenciais (Quevauviller et al. 1994).

As determinagOes mineraldgicas nas amostras de solos e sedimentos de corrente da
regido de Valongo foram feitas na fraccdo inferior a 2 mm usando um difractémetro de raios
X Siemens D5000, com radiacdo Cu-Ka e monocromador curvo de grafite. A mineralogia
das amostras de solos e sedimentos de corrente de Escadia Grande foi determinada na fraccéao
inferior a 63 um usando um difractémetro Philips PW 3710, com um tubo de Cu, de 40 kV
e 20 nA.

A amostragem das aguas superficiais e subterraneas foi feita a montante e jusante das
antigas minas abandonadas, numa area que permitiu avaliar a extensdo da contaminagdo. A
determinacdo de anides foi realizada por cromatografia idnica usando um equipamento
Dionex modelo ICS 3000, enquanto os catides foram analisados por ICP-OES, modelo
Horiba Jovin Yvon JY 2000-2. A determinacdo analitica das espécies inorganicas de arsénio
foi efectuada por AEC-ASRS-ICP-DRC-MS (Carvalho et al.,, 2014b). A modelacdo
geoquimica com vista a determinacdo das espécies de arsénio nas aguas foi feita com o
software Phreeq C.

A determinacéo do risco de cancro e do risco de efeitos ndo carcinogénicos devidos a
exposicdo a metais e metaldides pelo Homem foi feita através do método proposto pela
United States Environmental Protection Agency (USEPA). Foram consideradas varias vias de
exposicdo: ingestdo, absorcdo dérmica para solos e aguas e inalacdo por via aérea (Carvalho
et al., 2017). Este estudo foi feito para adultos e criancas que usam a praia fluvial localizada
proxima da Roda Cimeira e a jusante da area mineira de Escadia Grande para fins
recreactivos.

4. Discussao
4.1. Geoquimica de solos

A projeccéo dos teores de As nos solos das antigas areas mineiras de Montalto, sector
Tapada-Ribeiro da Serra, Banjas e Escadia Grande mostra que 0s maiores teores (acima da
média mais dois desvios padrdes) se encontram dispersos por areas com extensdo acima dos
200 metros, estdo relacionadas com os fildes de quartzo mineralizados e escombreiras
(Figs. 4 e 5) e vdo decrescendo com a distancia. Os teores maximos de As nas antigas areas
mineiras de Sh-Au estdo em Tapada (1116 mg/kg), mas também existem elevados teores
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méaximos (904 mg/kg) nos solos de Banjas e de 5940 mg/kg nos solos de Escadia Grande
(Fig. 4 e 5). Os solos das antigas areas mineiras de Valongo sdo constituidos principalmente
por quartzo, mica, caulinite, vermiculite, lepidocrosite, algumas amostras tém
mica-esmectite, mica-vermiculite, pirofilite, clorite e goethite. As amostras de Escadia
Grande sdo constituidas por quartzo, feldspato, clorite, ilite e caulinite. Esta mineralogia

ajudou a entender a fraccionagdo do As nos solos.
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Figura 4 Distribuicdo dos teores de As nos solos de a) Montalto (Sbh-Au); b) sector Tapada-Ribeiro da Serra
(Sbh-Au); ) Banjas (As-Au).
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Figura 5 Distribuicdo de teores de As nos solos de Escadia Grande (Au-Ag).

A mobilidade e toxicidade dos metais estdo principalmente dependentes da especiacao
do arsénio no meio ambiente. Os métodos de especiacdo simples ou sequenciais de extraccao
quimica sdo usados para avaliar a mobilidade e disponibilidade do arsénio e de outros metais
nos solos como também para avaliar as implicagdes ecologicas (Li et al., 2011). O método de
extraccdo quimica sequencial, método BCR, foi aplicado aos solos das areas mineiras de
Valongo e os resultados mostram que, apesar das elevadas concentracfes de As de algumas
amostras de solos, uma pequena concentracdo de As esta ligada as fases mais labeis do solo,
até 24 % de As extraido da fraccao redutivel dos solos e até 3 % na fraccdo de ides trocaveis
e até 4 % na fraccdo dos sulfuretos e matéria organica (Fig. 6; Carvalho et al., 2012). Os mais
recentes metodos de extraccdo quimica sequencial propfem a determinacdo das espécies de
As presentes em cada fracgdo do solo, permitindo assim determinar a toxicidade e mobilidade
do As nas fases onde ele € extraido (Huang e Kretzschmar, 2010).
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Figura 6 Distribuicdo do As nas fracgdes dos solos de Montalto, sector Tapada-Ribeiro da Serra e Banjas.

4.2. Geoguimica de sedimentos de corrente

A distribuicdo dos teores de As nos sedimentos de corrente de Valongo (Fig. 7)
mostra que as concentra¢des medianas sdo de 31 mg/kg, mas que 0s maiores teores atingem
1360 mg/kg (Fig. 7) (Carvalho, 2010). A extrac¢do quimica sequencial feita em amostras de
sedimentos de corrente nas areas de Montalto, sector Tapada-Ribeiro da Serra e Banjas
mostra que até 30 % do As esta presente na fase redutivel (Carvalho et al., 2012). No entanto,
a maior concentracdo de As esta ligada a fase residual (Fig. 2). Os sedimentos de corrente
com maiores concentracfes de As apresentam maiores concentracfes de As nas fases mais
labeis, no entanto, numa menor propor¢do comparativamente a fase residual. Varios estudos
mostram que o As esta ligado a hidréxidos de Fe, arsenopirite, scorodite nos sedimentos de
corrente (Basu e Schreiber, 2013). No entanto, a associacdo dominante € nos hidréxidos de
Fe, uma vez que a maior parte da arsenopirite nestes sedimentos de corrente ja sofreram
grande transporte e alteracdo, alterando-se para scorodite e acima de pH superiores a 4, a
scorodite altera-se incongruentemente para hidroxidos de Fe. De facto, a mineralogia dos
sedimentos de corrente das antigas minas de Valongo revela que sdo geralmente constituidos
por quartzo, clorite, mica, tracos de plagioclase, feldspato K e hematite. Algumas amostras de
sedimentos de corrente de Montalto e Tapada apresentam ainda até 23 % de vermiculite e até
53 % de goetite. Isto significa que o As estara associado em maior proporg¢do a hidroxidos de
Fe cristalinos e argilas, representados pela fase residual no método BCR (Fig. 8a) (Carvalho
et al., 2014a). A mineralogia a qual o As esta associado € importante para perceber a
bioacessibilidade do As (Meunier et al., 2010), sendo que os sulfuretos, os arsenatos de Fe e
os oxi-hidroxidos de Fe sdo os que apresentam bioacessibilidades mais baixas. Para além
disso, esta estudado que as particulas de menor tamanho séo as que adsorvem mais As, sendo
as que apresentam maior aderéncia aos dedos e por isso apresentam maior probabilidade de
serem ingeridas (Basu e Schreiber, 2013).
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Figura 7 Distribuicdo da concentracdo de As nos de sedimentos de corrente de Valongo. 1-Complexo
Xisto- Metagrauvaquico- Cambrico; 2- quartzitos e xistos argilosos intercalados- Arenigiano; 3- Xistos
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grosseiro, porfirdide biotitico>moscovitico; 8- granodiorito de grdo médio, porfirdide, moscovitico biotitico,
9- granodiorito de gréo fino, porfirdide, biotitico>moscovitico; 10- Fildes de pegmatito, aplito e
aplito-pegmatito; 11- FilGes de quartzo; 12-Falhas e cavalgamentos; 13- Falhas provaveis; 14- Localidades.

Na antiga area mineira de Terramonte (Ag-Pb-Zn), os tailings podem apresentar
grandes proporcdes de arsénio (até 80%) que sdo facilmente mobilizdvel para o ambiente
(Fig. 8b). Nos sedimentos de corrente localizados na envolvente da antiga mina de
Terramonte, 0 As também apresenta uma associacdo semelhante nas frac¢bes dos sedimentos
de corrente que aqueles sedimentos localizados na area de Valongo, sendo que até cerca de
40 % de As esta associado a fase redutivel (Fig. 8b). As maiores concentracGes de As
encontram-se na fase residual (Carvalho et al., 2014a). Os sedimentos de corrente de
Terramonte apresentam maioritariamente quartzo, clorite, caulinite, montmorilonite, sendo
que a jarosite, plumbojarosite, natrojarosite, argentojarosite e beudantite estdo presentes em
pequena quantidade, o que justifica a importancia das argilas na retencdo do arsénio. Os
sedimentos de corrente que apresentam valores de pH que, na generalidade variam entre
valores de 4,0 e 6,5, mostram ter uma fungdo importante na retencdo a montante do As, que
ocorre principalmente em pH inferiores 5,0 (Kim, 2010), o que acontece na maioria dos
sedimentos de corrente de Valongo (Carvalho et al., 2014b) e em algumas amostras de
sedimentos de corrente superficiais de Terramonte (Carvalho et al., 2014a).

142

8 e 185-1360

Exploracées mineiras:



1000

As (mg/kg)

As (%)

o

100% -

90% -

100 4 80% -
70%
60%
| 50%
40%

J 30% A

20%

10% -

-4 0% A

S E

NP @ R >
L pmonTALTO TaPADA | | BANJAS '» DS D S FE TN
Sb-A (Sb-Au) (As-Au) < @ Q‘@”‘ TN E FFFLY
( th «\stg@‘g?b&\?% &‘9 Q’ Q"(‘}"& <§’ &8

Bl Fase dos ides trocaveis, em solugio e nos carbonatos; [] Oxi-hidroxidos de Fe e Mn;

I Matéria organica e sulfuretos; [l Fase residual
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4.3. Geoguimica de aguas

As aguas superficiais e subterraneas na envolvente de antigas areas mineiras quer de
Sb-Au, As-Au e Ag-Pb-Zn sdo aguas com pH acido (> 3.08) a pH perto neutro (< 7.64)
(Carvalho et al., 2014 a, b). Na antiga area mineira de As-Au, os valores de pH estdo acima
de 5.3 e variam entre pH préximos de valores neutros ou mesmo neutros. Os valores de pH
mais baixos sdo encontrados junto as escombreiras, no entanto, os efeitos da diluicdo e
adsorcédo resultam no aumento dos valores de pH para jusante. O As atinge valores de 1526
ugL™ em antigas areas mineiras de Sh-Au e de 63 pgL™ em antigas areas mineiras de As-Au
(Fig. 9a). Em Terramonte (Ag-Pb-Zn) o As atinge concentracdes de 53 pgL™ (Fig. 9b). Na
4rea de Escadia Grande (Au-Ag) as 4guas apresentam concentragdes maximas de 284 pgL™
(Fig. 9¢) (Carvalhoet al., 2017).
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Figura 9 ConcentracGes de As em aguas superficiais e subterraneas em antigas areas mineiras de a) Sh-Au e
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Nas linhas de agua verifica-se uma atenuacdo do As para jusante, quer devido aos
efeitos da diluicdo, quer devido a adsor¢do pelos hidroxidos de Fe a jusante das escombreiras
(Fig. 9a, b, c) (Carvalho et al, 2014a, b; Carvalho et al., 2017). A especiacdo do As mostra
que geralmente 0 As ocorre maioritariamente sobre a forma pentavalente (H,AsOy), e
nalgumas amostras a espécie trivalente ocorre em pocos e galerias de mina associados as
antigas exploragdes mineiras e em pontos localizados até alguns metros das escombreiras
(Carvalho et al., 2014a, b; Carvalho et al., 2017). Estes pogos muitas vezes sao usados para
animais e rega, o que foi observado em Montalto (regido de Valongo). A oxidacéo do As para
jusante em linhas de 4gua promove a sua adsor¢do, uma vez que a espécie pentavalente é
facilmente adsorvido por oxi-hidroxidos de Fe (Smedley e Kinniburgh, 2002).

5. Avaliacdo da qualidade ambiental de solos, sedimentos de corrente e aguas e
avaliacdo de riscos para a saude humana
5.1. Solos

O estudo da geoquimica dos solos nas antigas areas mineiras de Sb-Au, As-Au,
Ag-Pb-Zn e Au-Ag mostrou que os teores medianos de As obtidos pela digestdo com aqua
regia estdo acima dos limites da legislacdo internacional, nomeadamente dos limites da
legislacdo Italiana (20 mg/kg para solos para fins residenciais; 50 mg/kg para solos para fins
industriais — Decreto Ministeriale, 1999), legislacéo holandesa (55 mg/kg - VROM, 2000) e
legislagdo canadiana (20 mg/kg, solos agricolas- CCME, 1999). A legislacdo portuguesa para
solos ainda ndo estd publicada, no entanto, o projecto legislativo relativo a prevengdo da
contaminacg&o e remediacdo dos solos em Portugal (lei Prosolos), prevé o valor de referéncia
de 11 mg/kg para solos agricolas e de 18 mg/kg para solos urbanos e industriais, o que indica
que o As nos solos na envolvente destas areas mineiras se encontra acimas destes valores.
Para a Comissdo Europeia, sitios contaminados sdo areas onde se confirma a presenca,
causada por actividades humanas, de substancias perigosas num determinado grau que
representam um risco significativo para a saide humana e ambiente, tendo em conta o uso do
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solo (COM (2006) 232). A metodologia estabelecida pela USEPA (2011) permite prever,
para um dado tempo de exposicdo e varias vias de exposi¢do, o risco de cancro e o risco ndo
cancerigeno para 0 Homem. Este estudo feito para os solos da area de Escadia Grande para a
exposicdo a varios metais e metaldides, considerando as vias dermal, ingestdo e inalacéo,
mostrou que o As € o Unico contaminante daqueles que foram estudados, que apresenta um
risco de cancro cujos valores de 3,13 x 10~* , 4,54 para adultos e criangas,
respectivamente, sdo superiores ao valor de referéncia da USEPA (Carvalho et al., 2017). No
entanto, ha que ter em conta que os valores de referéncia ou limites da legislagdo e também
0s impactos na salide humana séo indicativos do possivel risco e sdo necessarios mais estudos
e deve ser feita a gestdo do risco (Science Communication Unit, 2013). Na Australia, a
NEPM ja esta publicada hd mais de uma década e fornece um guia para avaliacdo da
contaminagdo e para investigacdo do HIL e EIL que sdo limites a partir dos quais séo
necessarios mais estudos, com vista a conhecer o impacto na saude humana (EnHealth,
2004). Estes estudos envolvem a determinacdo da biodisponibilidade do contaminante e 0s
resultados determinam as medidas de remediacéo e a gestdo do sitio contaminado.

5.2. Sedimentos de corrente

A distribuicdo do As nos sedimentos de corrente tem um comportamento diferente
daquele que se verifica nos solos, sendo que a adsor¢do e variagdo do pH toma especial
importancia na sua dispersdo. Para além disso, a interaccdo da dgua com os sedimentos de
corrente é importante na dispersao e toxicidade do As, e € de toda a pertinéncia o seu estudo
conjunto. Na generalidade, a mineralogia dos sedimentos de corrente das areas mineiras de
Valongo e Escadia Grande é dominada por quartzo (26-82 %), clorite (2-53%), mica
(8-19 %) e oxi-hidroxidos de Fe (hematite, goethite, lepidocrosite). A vermiculite também
ocorre em alguns sedimentos da area de Valongo. Em sedimentos de corrente de Terramonte,
a caulinite, montmorilonite e alguns minerais de sulfato de As estdo presentes em pequenas
quantidades. Esta mineralogia indica que os minerais provenientes das escombreiras ja
sofreram alteracdo, precipitacdo e dissolucdo. A montante e proximo de escombreiras e
galerias de mina, quando o pH se aproxima de valores neutros, ocorre a precipitacdo de
oxi-hidréxidos de Fe que contém elevadas concentragdes de As (46234 mg/kg), como é o
caso da area da Escadia Grande (Au-Ag). Todos os sedimentos de corrente até 2 km a jusante
da antiga area mineira de Escadia Grande apresentam concentracdes de As superiores ao
NWQMS (2000), que é de 70 mg/kg. O risco de cancro e 0 risco ndo cancerigeno
determinado para uma concentracdo média de 1670 mg/kg de As nos sedimentos de corrente
de Escédia Grande mostrou valores acima dos permitidos pela USEPA (Carvalho et al.,
2017). No entanto, nos sedimentos de corrente de antigas areas mineiras de Valongo
verifica-se que, apenas as amostras localizadas a poucos metros das escombreiras apresentam
concentragdes acima de 70 mg/kg, estando por isso acima do limite do NWQMS (2000). Nos
sedimentos de corrente de Terramonte, as concentragcdes variam entre 322-677 mg/kg nos
sedimentos de corrente superficiais e 242 e 360 mg/kg nos sedimentos de corrente colhidos
em profundidade, néo se verificando um decréscimo do As para jusante das escombreiras. A
topografia ingreme e o subsequente transporte fisico de minerais das escombreiras para as
linhas de &gua determina a geoquimica dos sedimentos de corrente, sendo que em
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Terramonte e Escadia Grande esse transporte era grande, trazendo consequéncias ao nivel da
geoquimica das aguas superficiais a jusante das escombreiras.

5.3. Aguas

A maioria das &guas proximo de areas mineiras estd contaminada por As de acordo
com o decreto- lei n°® 306/2007, cujo limite € de 10 pg/L, considerando 0 uso para consumo
humano. A area de Escddia Grande (Au-Ag) é aquela em que as aguas apresentam
concentragdes superiores de As (atingindo um maximo de 284 pg/L) em aguas subterraneas.
No entanto, nas aguas superficiais a concentracdo de As varia entre 252 pg/l a montante e
11,8 pg/l mais a jusante das escombreiras. O estudo do risco de cancro para as aguas da praia
fluvial localizada proximo da localidade de Roda Cimeira (a jusante das antigas minas de
Escadia Grande) que é usada durante o periodo de verdo, mostra que o risco de cancro
(4.48 x 107°) é cinco vezes superior ao limite da USEPA.

6. Conclustes

O estudo do As na envolvente de antigas areas mineiras mostra que a simples
determinacéo dos teores de As em solos e sedimentos de corrente € insuficiente para avaliar o
risco ambiental e o risco para a saude humana. A antiga actividade mineira em Portugal levou
a que varias areas mineiras abandonadas apresentem concentracdes de As no ambiente que
sdo mais elevadas que os limites da legislacdo. O estudo da fraccionacdo do As nos solos e
sedimentos de corrente mostra que o As esta geralmente associado em maiores propor¢oes a
fases menos labeis do solo, sendo que existe uma parte (até 24% no caso dos solos e 40% nos
sedimentos de corrente) que esta associado a fase redutivel, constituindo maior risco de
mobilidade no ambiente. Essa mobilidade esta também dependente da espécie de As que esta
presente em cada fraccdo do solo. Nas &guas e sedimentos de corrente, existe uma relagdo
entre a adsorcdo de As no meio soélido e o As em solucédo, sendo que o As pentavalente das
aguas € facilmente adsorvido por argilas e 6xidos e hidroxidos de Fe em sedimentos de
corrente, em pH ligeiramente acidos a proximos de neutros. Ha tendéncia para que o As (I11)
esteja presente em pocos e galerias de mina, e essas dguas sdo usadas nalguns casos para rega
e animais. Nas linhas de agua, o transporte fisico de material de escombreira constitui a maior
ameaca a dispersdo do As no ambiente para distancias de varias centenas de metros para
jusante e na presenca de tailings essa dispersdo ainda se torna maior e com consequéncias
mais gravosas para 0 meio ambiente. A legislacdo internacional tem vindo a regulamentar
métodos de avaliacdo do risco. A USEPA e a legislacdo australiana, por exemplo, prevéem
que sejam feitos estudos conducentes a avaliacdo do efeito na saude humana, nomeadamente
com a determinagdo da biodisponibilidade. Estes estudos mais detalhados permitem a
adopcdo das medidas mais adequadas de remediacdo consoante 0 uso que se pretende de
areas potencialmente contaminadas.
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Resumo

A capacidade de retencdo de UO,** em amostras de esmectite com uma estrutura
heterogénea (BA1l, PS2 e PS3) foi investigada através de experiéncias de adsorcdo e
dessorcéo que ocorreram a pH 4 (1=10) e 6 (1=2x10™) num reator com fluxo continuo. O
objetivo foi de avaliar a influéncia da estrutura heterogénea da esmectite durante os processos
de adsorcdo e dessorcdo, onde as curvas de ruptura (BTCs) foram utilizadas para modelar o
balanco de massa. Para descrever a cinética de adsor¢do - dessor¢do foram utilizados
modelos cinéticos (pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e modelo
de difusdio em filme) para um sistema liquido - soOlido. A amostra PS2
(K-ilite/beidelite/Na,Ca-montmorilonite) adsorveu a pH 4 mais 34% e 138% de UO,*" em
comparagdo com as amostras BALl (beidelite/Ca,Na-montmorilonite) e PS3
(K-ilite/Na,Ca-montmorilonite), onde o mecanismo dominante foi a complexacdo da esfera
externa. A quantidade de UO,?* adsorvido a pH 6 diminuiu significativamente, indicando
alteracbes no mecanismo de sor¢do. As experiéncias de dessor¢do a pH 4 sugeriram uma
reversibilidade completa do UO,** adsorvido previamente, enquanto menor reversibilidade
do UO,?* adsorvido anteriormente e uma complexag&o mais forte ocorreu a pH 6.

Palavras-chave: esmectite heterogénea; uranio; reator de fluxo continuo; adsorgédo vs.
desadsor¢ao; modelos cinéticos.

Abstract
The <2 pm clay fractions of three smectite samples (BA1l, PS2 and PS3) were

submitted to UO,** sorption experiments at pH 4 (I=1 x10™*) and pH 6 (1=2.0 x10%) in a
continuous stirred flow-through reactor. The aim was to evaluate the influence of
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heterogeneous structure of smectite during the adsorption and desorption processes, where
the breakthrough curves (BTCs) were used to model the mass balance. Kinetic models were
applied to describe the adsorption — desorption kinetics for a liquid-solid system. Sample PS2
(K-Illite/beidellite/Na,Ca-montmorillonite) adsorbed at pH 4 more 34% and 138% of UO,**
than samples BAl (beidellite/Ca,Na-montmorillonite) and PS3
(K-illite/Na,Ca-montmorillonite) where the dominant mechanism was the ion-exchange
(outer-sphere complexation). The UO,*" amount adsorbed at pH 6 decreased significantly,
indicating changes in the sorption mechanism. The desorption experiments at pH 4 suggested
a complete reversibility of the UO,%* previously adsorbed, whereas lower reversibility of the
UO,** previously adsorbed and a stronger complexation occurred at pH 6.

Keywords: Heterogeneous smectite; uranyl; continuous stirred flow-through reactor;
adsorption and desorption; kinetic models.

1. Introducéo

As descargas de uranio (U) através de exploragdo mineira ou inddstria nuclear,
geraram uma preocupacdo global por parte das autoridades ambientais devido ao risco de
contaminacdo de aguas de superficie ou subterraneas (Falck, 2015; Kayzar et al., 2014;
Zachara et al., 2013 ) e dos solos (Gavrilescu et al., 2009).

A exploragdo de U em Portugal sofreu um desenvolvimento significativo apés a
segunda guerra mundial, onde um total de 60 minas localizadas nos granitos da Beira Alta
foram exploradas entre 1907 (minas de Urgeirica) e 2001 com o0 encerramento das minas de
uranio gque ainda permaneceram em atividade (minas de Sevilha e Quinta do Bispo) (Batista e
Martins, 2008; Carvalho, 2014).

Apds a cessacdo de atividade mineira, a maior concentracdo de U foi identificada por
Pinto et al. (2004) nos arredores das minas de Vale de Abrutiga (agua de superficie — 18660
ug/L, aguas subterraneas — 1000 pg/L). Na area de Pinhal do Souto, Neiva et al. (2014)
encontraram nas aguas de superficie e subterraneas as seguintes concentracdes em U: 74,83
ng/L e 184,42 ng/L. Apos o processo de recuperagao ambiental da area envolvente a mina de
Senhora das Fontes, assinalou-se uma diminuicdo do pH e um aumento de Eh das aguas de
superficie e subterraneas, onde a concentragdo de U aumentou de 83 pg/L e 116 pg/L nas
aguas de superficie e subterraneas para 183 pg/L ¢ 272 ug/L, respectivemente (Neiva et al.,
2015).

O uranio ocorre como uranilo (UO,%") em condi¢Bes geoquimicas oxidantes e
solucdes aquosas 4cidas, formando mondémeros, dimeros e trimeros em hidrolisados com um
pH mais elevado (Grenthe et al., 1992). O comportamento de adsor¢do dependente do pH é
semelhante ao de outros Oxidos metalicos com uma adsor¢do cationica em locais de
superficies minerais num intervalo de pH de 5 a 6 e um limite adicional de adsorcao anionica
em torno de pH 8 em sistemas equilibrados com CO, atmosférico (Chisholm-Brause et al.,
2001). Apesar da importancia deste mecanismo, existe um conhecimento limitado sobre as
interacdes entre o0 id0 UO,?* e as superficies dos minerais argilosos (Hudson et al., 1999). Na
retencdo de actinideos em sistemas coloidais aquosos 0s minerais argilosos sdo altamente
eficientes, sendo que a sorcdo destes elementos numa grande variedade de adsorventes
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naturais (i.e., 0xi-hidroxidos de ferro, 6xidos de Mn, etc.) tem sido investigado nos Gltimos
20 anos por um nimero elevado de autores. A interacéo de ido UO,?* com minerais argilosos
enquanto potenciais materiais adsorventes com alta area superficial foi avaliada utilizando a
caulinite (Campos et al., 2013; Guerra et al., 2010; Ktepelova et al., 2006; Payne et al., 2004;
Samadfam et al., 2000), montmorilonite (Campos et al., 2013; Catalano e Brown Jr, 2005;
Chisholm-Brause et al., 2001; Guimar&es et al., 2016 a and b; Hennig et al., 2002; Hyun et
al., 2001; Kim, 2001; Kowal-Fouchard et al., 2004; Marques Fernandes et al., 2012;
McKinley et al., 1995; Pabalan e Turner, 1997; Schlegel e Descontes, 2009; Sylwester et al.,
2000; Tsunashima et al., 1981), tri-esmectite (Bauer et al., 2001; Giaquinta et al., 1997;
Korichi e Bensmaili, 2009) ou mesmo rochas bentoniticas (Bachmaf et al., 2008; Kaufhold e
Dohrmann, 2010, Olguin et al., 1997). Estes estudos revelaram que a forca ionica e o pH
podem influenciar significativamente a quantidade do elemento adsorvido. Em contraste,
num ambiente com baixo pH, a forca ionica pode ter uma influéncia elevada na adsorcdo
destes elementos a minerais argilosos devido a presenca dos grupos hidroxilo ionizaveis nas
bordas dos filossilicatos e a carga negativa. A sor¢do (como “inner-sphere”) de actinideos nas
bordas da montmorilonite com os grupos aluminol foi identificada a um pH ~ 5 - 7
(Greathouse e Cygan, 2005). Também os complexos de actinideos foram identificados no
grupo silanol (folhas tetraédricas) da montmorilonite (Giaquinta et al., 1997).

A esmectite desempenha um papel importante no processo de retardacdo da migracdo
dos radionuclideos num ambiente contaminado devido a sua capacidade de adsorver ides
metélicos (Sparks, 1999). Mecanismos de sor¢do envolvendo processos fisicos e quimicos
como adsorcdo, precipitacdo superficial e polimerizagdo sdo comuns na interacdo entre
contaminantes e superficies minerais (Bauer e Velde, 2014).

A sorcdo de UO,*" na presenca de esmectite envolve multiplos locais de ligagdo,
tais como:

) complexacdo da esfera externa (“‘outer sphere”) através de permuta idnica na
presenca de baixo pH e baixa forca idnica, e;

i) complexacdo da esfera interna (“inner sphere”) nos locais de borda controla o
mecanismo de sorcdo na presenca de pH quase neutro e alta forca idnica
(Chisholm-Brause et al., 2001; Hennig et al., 2002; Schindler et al., 2015;
Sylwester et al., 2000; Turner et al., 1996).

O objetivo deste trabalho (realizado pela primeira vez em Portugal) centra-se no
estudo de mecanismos de retardamento do UO,** na esmectite, através de experiéncias de
adsorcéo e dessorcédo utilizando um reator de fluxo continuo. Neste caso, diferentes amostras
de esmectite portuguesas com uma estrutura heterogénea e distribuicdo de carga elétrica
variada, foram utilizadas nos processos de adsor¢édo e dessor¢éo a pH 4 (1=0,1 mM) e pH 6
(0,2 M). Os dados cinéticos foram interpretados através de diferentes modelos, incluindo os
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e modelo de
difusdo em filme. Os mecanismos de adsorcdo de uranilo nas diferentes amostras de
esmectite foram estudados em detalhe através do desenvolvimento de um modelo de
complexacdo na superficie (Guimardes et al., 2016b), no qual foram impostas as mesmas
condicdes experimentais.
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2. Materiais, métodos de preparacéo e técnicas analiticas
2.1. Selecdo e preparacao de minerais de argila

As fracOes de < 2 um obtidas por sedimentacdo (Lei de Stocks) das rochas de
bentonite de duas regides de Portugal [regido de Benavila (BAl) e ilha do Porto Santo,
arquipélago da Madeira (PS2 e PS3)] foram selecionadas para ensaios experimentais de
sorcdo. Previamente as fracdes de argila de < 2 um foram estudadas por difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de infravermelho e por anélise de microssonda electrénica (EPMA).
O comportamento estrutural das amostras de esmectite foi verificado através de varios
protocolos utilizados para diferenciar a esmectite de alta carga (i.e., vermiculite) (Barshad,
1960; Harward, 1967; Jackson e Barak, 2005) e para distinguir a beidelite da montmorilonite
(Greene-Kelly, 1952). A cristaloquimica das fragbes de < 2 um de argila foi obtida através de
analise de EPMA (Tabela 1). Os resultados detalhados dessas experiéncias foram discutidos
em trabalhos recentes (Campos et al., 2013; Guimaraes, 2016; Guimardes et al., 2016 a
and b).

2.2. Métodos de preparacdo e técnicas analiticas

Capacidade de troca de catides. As fraccdes de < 2 um de argila foram saturadas com Sr** e
preparadas para determinar a permuta catiénica (CEC). A CEC foi determinada pelos testes
de adsorgdo de Sr’* pela esmectite a pH = 4. Apds a saturagdo de Sr** nas fracdes de < 2 um
de argila, as solucdes aquosas de Sr?* foram analisadas por espectrometria de absorcdo
atémica (AAS). O valor da CEC foi estimado a partir da quantidade maxima de Sr**
adsorvido nessas condicdes, levando em consideracdo a seguinte relacdo: CEC (meqg/g) =
qSr** (mmol/g) * 2.

Tabela 1. A cristaloquimica das fra¢des de argila de <2 pum e as suas propriedades fisico-quimicas
(Guimaraes et al., 2016 a)

: . SBET CEC Carga Na/
Amostras Formula cristaloquimica (m?lg) (meg/g) Def/Uc  Ca
-1,38
BAl Cap 27Nag 20(Al; 30F€0.36MJo.33) (Siz 63Al0.37)O10(OH); 12 0,96 48%0 0,74
52%T
-1,31
PS2 Cap.1aNag 33Ko.08(Al1.25F€0.34MJ0.30) (Si3. 74Al0.26) O10(OH), 26 1,04 62%0 2,71
38%T
-1,45
PS3 Cag 15Nag 30Ko.14(Al1 17F€0 41M00 42) (Si3 70Alp 30) O10(OH), 84 0,81 59%0 2,00

41%T

A area de superficie especifica de Brunauer-Emmett-Teller (BET). A area de superficie
BET das fracGes < 2 um de argila foi caracterizada por medidas de adsor¢do-dessorcao de
azoto com um analisador Micromeritics Tristar Il. As amostras foram desgaseificadas a
200°C durante a noite antes das medigdes serem realizadas. A area de superficie foi calculada
com base nos dados de adsor¢do na faixa de pressdo parcial relativa de 0,05 — 0,2, e as
distribuicdes de tamanho de poro foram determinadas com base na curva de adsorcao
Barrett-Joyner-Halender (BJH).
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Analise de microsonda electronica (EMPA). As superficies polidas foram preparadas a
partir das fracGes de < 2 um de argila, previamente pressionadas em pastilhas com diametro
de 13 mm utilizando uma prensa manual do tipo PIKE 161 - 1024 (Pike Ltd). A epoxiresina
foi preparada com Araldite EAY 103-1 e um endurecedor HY956-KG (proporcdo 9:1) e
depois dispersou-se num suporte com o didmetro de 13 mm. As pastilhas ficaram localizadas
na epoxiresina para secar durante 24 h e posteriormente foram polidas com filmes
microabrasivos de 30, 10 e 2 um.

Os principais elementos dos minerais foram determinados usando uma microsonda
eletronica Jeol Hyperprobe JXA-8500F operada com tensdo de aceleracdo de 15 kV e
corrente de feixe de 10 nA. Os limites de detecdo (3t) acima do fundo médio foram de 0,03%
em massa para a maioria dos 6xidos com tempos de contagem de 80 s. Os padr@es utilizados
incluem albite (NaKa), ortoclase (AlKa, SiKa, KKa), apatite (CaKa, PKa), MgO (MgKa),
MnTi03 (MnKOL), T|02 (TiK(X), Fe, 03 (FEKOL).

Espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo. As solucdes aquosas UO,*, a
presenca de catides Ca>*, Mg?* e Na* disponiveis nas solucdes aquosas apds as experiéncias e
as concentracdes de U em solugbes acidificadas foram determinados por espectrometria de
massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS; séries ERE2 e THERMO X, equipamentos
JobinYvon). A calibracao foi feita em cada sessdo analitica pelo método do padrdo externo.
Além disso, os principais elementos de esmectite e material composto foram analisados pelo
ICP-MS.

3. Cinética de processos de sorc¢ao
3.1. Reator de fluxo acelerado e experiéncias de fluxo continuo

Os estudos de cinética de sorcdo foram realizados em suspensdes de esmectite (pH 4 e
pH 6) usando uma solucdo de acetato de uranilo [UO,(CH3COOQO), x 2H,0] com uma
concentracdo de 1,00 x 10 M, incluindo diferentes concentracdes de cloreto de sodio
(NaCl): 0,1 mM e 0,2 M, respetivamente. O reator com um volume de 37,3 cm?® foi
previamente carregado com 0,55 g de suspensdo de argila pré-lavada com uma solugédo de
NaCl (0,1 M), em regime de fluxo continuo durante 24 h com um caudal de 0,7 mL/min
utilizando membranas Millipore de 0,45 um. O processo assume uma mistura perfeita quando
as concentragdes da camara e do efluente sdo iguais e os fendmenos de transporte (difusao)
sdo minimizados significativamente (Denbigh e Turner, 1984). No entanto, 0 uso de
sorventes (i.e., esmectite, vermiculite, etc.) com sitios de sorcdo com pouca acessibilidade
podem afetar o processo de difusdo e, mesmo usando um sistema de agitacdo continua, a
difusdo pode ndo ser completa (Sparks, 1989). A lavagem foi seguida de um processo
continuo de adsorcdo durante 34 horas em que a solugdo de UO,** foi bombeada para o reator
até o sistema de argila se tornar saturado. Em seguida, o sistema de argila foi revertido para a
solugcdo em branco com uma concentracdo de 1 mM de NaCl para permitir de continuar com
as experiéncias de desorcdo. Neste ultimo passo, as experiéncias foram seguidas durante 10
horas e as amostras recolhidas em intervalos de tempo pré-estabelecidos para analise quimica
adicional. As amostras recolhidas foram preservadas pela adicdo de HNOj; (65%) e
armazenadas a 4°C. As experiéncias de adsor¢éo e cinética foram realizadas em condigdes de
equilibrio com o CO, atmosférico (pCO, = 10 — 3,5 bar).
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3.2. Modelacéo do balanco de massa

As curvas BTC sdo usadas para medir a adsorcdo e desorcdo de espécie um
contaminante na presenca de um adsorvente (Grolimund et al., 1995). A eficiéncia das
condicdes de mistura pode ser testada comparando as concentracdes de metal obtidas no final
do processo, quando nenhum cristal de esmectite é carregado no reator, com os valores
previstos pela curva tedrica BTC para uma espécie inerte. Assim é representada a evolugéo
temporal da concentracdo da solucdo de saida do reator, [UO2%*],.m, @p6s um aumento
gradual da concentracdo de entrada, de 0 a Cy, obtido pela Eqg. 1 (Villermaux, 1982):

os |,

2+
O—UO2

=1-exp VR 1)

onde a [UO,**].m € a concentracio da solucéo de saida ao tempo t na auséncia de esmectite,
Co- uo2+ € a concentracao da solucdo de entrada que é bombeada através do reator durante o
processo de adsorcédo, Q € a taxa de fluxo, t é o tempo e VR é o volume do reator.

A quantidade de UO,?* adsorvida ou dessorvida foi obtida tendo em consideragéo a
area da curva medida com esmectite e a curva tedrica medida na auséncia de esmectite. Esta
quantidade foi calculada de acordo com o balango de massa proposto aos reatores de tanques
agitados, segundo a Eq. 2 (Villermaux, 1982).

it - )| oz | oz ], )-(lboz 1, oz ] )|

R m

)

q 2+
UO2

onde NV'z e NV'*'g sdo o nlimero de volumes de poros no tempo t; e t; + 1, calculado pela
relacdo entre o volume total de solucdo bombeada através do reator durante cada periodo de
tempo e o volume do reator (VR). Neste caso, um volume de poro corresponde a 58 minutos.
0 (UO,*")'w e (UO,*")*\ correspondem as concentragdes de saida de UO,** de cada amostra
recolhida sucessivamente aos tempos tie tj +1. O (UO2*") . e (U0, representam as
concentragdes da solucéo de saida no tempo tj e tempo t; . 1 ha auséncia de esmectite. VR é o
volume do reator (37,3 cm®), enquanto m é a massa de esmectite no reator (0,55 g).

O mesmo calculo analitico foi utilizado por véarios autores em diferentes experiéncias
de sorcdo utilizando minerais de argila (Fernandez-Calvifio et al., 2010; Guimarées et al.,
2015; Tertre et al., 2013).

3.3. Modelos cinéticos

Vérios modelos sao frequentemente aplicados para descrever a cinética de sorcao para
um sistema liquido-solido. Os modelos controlados por reacdo sdo de pseudo-primeira ou
pseudo-segunda ordem e assumem que a interacdo entre UO,*" e os sites de ligagdo
controlam a taxa do processo (Ismadji et al., 2015; Sparks, 2013). Ambos os modelos foram
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obtidos por regressdo nao-linear, dada pelas Egs. 3 e 4 (Ho e McKay, 1998; Lagergren,
1898):

G =Gl —e ™) 3)
K,qZ2t

__R2Qet 4

At 1+ K,q.t (4)

onde g: € Q. representam as quantidades de soluto adsorvido no tempo t e em equilibrio
(mol/kg) respetivamente, calculado de acordo com a Eq. 2. K; é a constante de frequéncia da
pseudo-primeira ordem em min™ e K, é a constante de frequéncia da pseudo-segunda ordem
em kg/mol ¢ min.

Além disso, os modelos controlados por difusdo (filme liquido e intraparticulas) séo
frequentemente utilizados para descrever o fendmeno cinético da troca ionica (independente
do tempo) dependendo da (i) difusdo de ibes na solugdo aquosa, (ii) difusdo de filme na
interface solido-liquido, (iii) difusdo intraparticula nas superficies dos poros e (iv) difusdo
entre particulas ao longo das particulas sélidas (Selim, 2012; Sparks, 1989).

O modelo cinético intraparticulas tem sido amplamente utilizado para descrever as
taxas de sor¢cdo em varios tipos de materiais (Tsai et al., 2005; Weber e Morris, 1963). Neste
caso, a captacdo varia com tY2em vez do tempo de contacto de acordo com a Eq. 5:

g, = K;t%®° (5)

onde K; ¢ a constante de taxa de difusdo entre particulas (mol/kg « min>®) e q; é a quantidade
de UO,*" em argila no tempo t (moles/kg). No mecanismo de adsorcdo apés o processo de
difusdo intraparticula, o grafico de g versus t“? deve ser uma linha reta que passa pela origem
com uma inclinacéo K;.

O modelo de difusdo de filme liquido (Eq. 6) descreve o processo cinético quando o
fluxo dos reagentes ¢ muito lento através do filme liquido que envolve as particulas
adsorventes determinando a taxa do processo cinética (Bhattacharyya e Gupta, 2008):

IN1—F)=—Kgyt (6)

onde F é o atingimento fracionario do equilibrio (=q/qe) € Kiq é a taxa de difusdo de filme
liquido (min™).

4. Resultados e discussio
4.1. Localizacao da carga elétrica da camada e distribuicdo de camadas heterogéneas

O efeito da distribuicdo da carga elétrica da camada entre folhas tetraédricas e
octaédricas de esmectite tem sido considerado nas experiéncias de sor¢do. Diferentes cargas
revelam diferentes camadas relativas ao grau de substituicdes octaédricas e tetraédricas.
Além disso, a influéncia da distribuicdo de carga de amostras selecionadas de esmectite foi
avaliada tendo em consideracdo a relacdo entre os valores de CEC e 0s respetivos deficits de
carga elétrica de camada (Tabela 1).
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As proporcdes mais altas de substituicdo tetraédrica (-0,37/(Si,Al)4010) atribuidas as
camadas de beidelite correspondem a amostra BA1, enquanto que o menor deficit de carga
tetraédrico e a maior proporcdo de substituicdo octaédrica ocorrem nas amostras PS2
(-0,26/(S1,Al)4010) e PS3 (-0,30/(Si,Al)4010).

Uma estrutura hipotética de amostras de esmectite utilizadas em experiéncias de
sorcdo é apresentada na Fig. 1, onde os dois tipos de camada e as camadas de carga séo
representadas para cada amostra de esmectite usadas em experiéncias de sor¢do de acordo
com os dados estruturais e quimicos obtidos através de DRX e EMPA.
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Figura 1. Idealizagdo da estrutura do esmectite: a) Estrutura BA1 que resulta da interestratificacdo entre a
beidelite e a montmorilonite de baixa carga; b) Estrutura interestratificada PS2 que consiste em beidelite, ilite e
montmorilonite de baixa carga; ¢) Estrutura PS3 composta por interestratificacdo de ilite e montmorillonite de
baixa carga (Guimarées, 2016; Guimardes et al., 2016 a and b)

4.2. Espécies aquosas de UO,*"

A especiacdo de UO,*" calculada (PHREEQC code 3,12-8538; Parkhurst e Appelo,
2013) teve em conta as condicdes acidas e a forca ionica inferior (NaCl = 0,02 M) e as
condicbes alcalinas e forca ionica superior (NaCl = 0,2 M). A hidrolise de UO,** e as
constantes de complexacdo de CO5> foram implementadas a partir das bases de dados
propostas pela Agéncia de Energia Nuclear (NEA-TDB) (Guillaumont et al., 2003).

A especiacdo de UO,** é amplamente dependente das condicdes de pH
(Chisholm-Brause et al., 2001), onde os diferentes complexos formados afetardo a
complexacéo superficial. A distribuicdo de espécies aquosas num intervalo de pH 3 a pH 6,
utilizando 6,00 x 10* M U(VI) e NaCl 0,02 M, e de pH 5 a pH 9, utilizando 1,00 x 10* M
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U(VI) e 0,2 M NaCl, é apresentado na Fig. 2. O UO,** ¢ a principal espécie até pH 4,7, onde
a forma hidratada serd adsorvida por esmectite, enquanto a formacdo de espécies
polinucleares [(UO,),OH,* e (UO,)s0Hs>*] comeca a partir de pH 3 e 3,5, respetivamente. O
UO,** representa 73% das espécies totais a pH 4, enquanto que tanto (UO,),0H,%* como
(UO,);0Hs?* estdo na proporcdo de 8% (Fig. 2a). A formacéo de espécies (UO,)sOH;**
comeca a pH 5 e corresponde a 15% a pH 6, onde (UO,);0Hs*" é uma espécie dominante em
proporcao de 60% (Fig. 2b).

As espécies de carbonato de uranilo formam-se a partir de pH 6,5 na presenca de
CO; (), tornando-se a espécie predominante em condi¢des alcalinas (Fig. 2). A carga
negativa dos complexos de carbonato de uranilo compromete a adsorcdo em locais de borda
parcialmente ionizados. Nas condigBes impostas, 0 UO,?* estd em solucdo saturada e a
precipitacdo ndo ocorre.

100 100

90 4 90 b) UOZ(CO3)3'4
80+ 80 .
g 70 704 (UO,),(OH),
8 60 60 -
a
% 50+ 50 .
= 40 10499,
E a0 30- (U0, OH)’
20 20 FLUB(OH),
10 4 ] 10 Uoz(coa)z-2
0 f T T T T o 0 T T ; T T |
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 5.0 55 6.0 8.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0
pH pH

Figura 2 Distribuicdo das espécies aquosas de uranilo: a) pH 3 a pH 6: 6,00 x 10“M (UO,*") e 1,00 x 10°M
(NaCl) e b) pH 5 a pH 9: 1,00 x 10* M (UO,**) e 2,00 x 10" M (NaCl), considerando o efeito do CO,
atmosférico (P=39 Pa) (Guimaraes et al., 2016 a e b)

4.3. Experiéncias em reator de fluxo continuo.

A experiéncia no reator de fluxo continuo foi realizada para investigar a cinetica dos
processos de adsorcdo e dessorcdo de UO,?* utilizando amostras heterogéneas de esmectite.
As condicdes experimentais impostas foram: pH 4 e baixa forca i6nica ([NaCI] =1 x 10%) e
pH 6 e alta forca ionica ([NaCl] = 0,2). A forma S de curvas BTC é uma representacao tipica
da relacdo entre a concentragdo de solucdo de entrada e saida do fluido do reator de fluxo
continuo em funcgdo do volume de poros. O BTC tedrico corresponde a quantidade de uo,**
detetada na auséncia de esmectite. Foram obtidas duas curvas BTC diferentes (para cada
amostra) durante o processo de adsorc¢ao — dessorcao (Figs. 3 e 4).
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Figura 3 As curvas BTCs obtidas a pH 4 ([U(VI)] Figura 4 As curvas BTCs obtidas a pH 6 (JU(VI)]
=1,0 x 10" M) (Guimardes et al., 2016b). =1,00 x 10" M) (Guimaraes et al., 2016b).

Ambas as fases sdo separadas por um periodo de equilibrio que comegou quando a
capacidade maxima de adsorcdo da esmectite foi atingida. As curvas BTC sdo deslocadas
para baixo em relagdo a curva tedrica (curva em branco), indicando retencdo de UO,**
durante o processo de adsorcdo. As quantidades de UO,?* adsorvidas ou dessorvidas
correspondentes a area entre 0 BTC tedrico e cada BTC experimental foram calculadas
usando a Eq. 2. As capacidades de retencdo sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Quantidade de UO,*" adsorvido e dessorvido (amostras BA1, PS2 e PS3) e respetivas capacidades de
retencdo (Guimardes et al., 2016 b)

Oadsorbed (m0|/kg) Odesorbed (m0|/kg) Retengéo (%)
Amostra
pH 4 pH 6 pH 4 pH 6 pH 4 pH 6
BA1 0,18 0,05 0,02 0,02 87 68
PS2 0,23 0,08 0,04 0,02 85 80
PS3 0,10 0,06 0,02 0,02 82 71

4.4. Experiéncias de adsorcao

Os dados de sorcdo cinética obtidos a pH 4 revelam uma diferenca significativa da
quantidade adsorvida por cada amostra de esmectite durante o processo de adsorcdo, o que
afetou diretamente o comportamento das curvas de BTC. Foram observados diferentes
desempenhos das amostras de esmectite até 5 volumes de poros (300 min). A eficacia de
remogdo de UO,?* esteva sempre acima de 90% para a amostra PS2, entre 91% e 62% para a
amostra BAL e entre 85% e 31% para a amostra PS3, respetivamente. As curvas BTC
correspondentes as amostras BAL e PS2 séo idénticas (12 volumes de poros) e verifica-se que
40% de UO,** foi adsorvido por ambas as amostras. Em contrapartida, 0 BTC mais
acentuado, que descreve a adsorcdo da amostra PS3, revela a menor eficiéncia de adsorcédo de
UO,**, em comparagdo com as amostras BA1 e PS2. O equilibrio foi alcancado ap6s 32 horas
de adsorgdo para todas as amostras de esmectite, onde a quantidade de UO,** adsorvido foi
calculada para cada amostra (Tabela 2). Uma maior capacidade de adsorcéo foi identificada
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na amostra PS2 a pH 4 (0,23 mol/kg), que adsorveu mais 34% e 138% do que as quantidades
adsorvidas pelas amostras BA1 (0,18 mol/kg) e PS3 (0,10 mol/kg), respetivamente.

As quantidades de UO,** adsorvido correspondem a 38% (BAL), 45% (PS2) e 24%
(PS3) do valor total de CEC para cada amostra. A propor¢do mais baixa obtida para PS3
sugere que o processo de permuta idnica ndo depende apenas da capacidade de adsorcdo da
esmectite e que as propriedades estruturais ou 0s mecanismos quimicos e fisicos que ocorrem
durante a adsor¢do devem ser considerados para explicar a adsorcéo restrita. Por exemplo, a
amostra PS3 consiste numa estrutura interestratificada ilite/esmectite com cerca de 30% de
ilite. A troca e as propriedades de superficie séo afetadas pela micro-organizacao estrutural,
que € caracterizada por uma elevada area de superficie externa em comparacao com a area de
superficie interna (intraparticula) (Huang et al., 2011; Robert et al., 1991). A superficie
externa mais elevada da amostra de PS3, quando comparada com as amostras BA1 e PS2, é
confirmada pela area de superficie de esmectite (Tabela 1). Nesse caso, 0 aumento da relacdo
de superficie externa/interna (camada) pode ter melhorado a interacéo entre UO,*" e os locais
de borda, reduzindo a quantidade adsorvida.

As curvas BTC obtidas a pH 6 mostram uma adsorcdo mais rapida até 6 volumes de
poros (= 360 min) para as trés amostras de esmectite com cerca de 85% da quantidade total
de UO,*" adsorvida. Os resultados revelaram uma diminuicéo significativa do niimero de
locais disponiveis para adsor¢éo, o que era esperado levando em consideracédo a alteracédo do
mecanismo de adsor¢do de pH 4 a pH 6. A rapida interacdo observada também foi expectével
uma vez que a adsorcdo ocorreu principalmente nos sitios externos de esmectite, onde os
grupos de borda sdo muito mais acessiveis para a interagdo com as espécies polinucleares
UO,?*. Nesse caso, o equilibrio foi alcancado ap6s 25 horas de adsorcéo e as quantidades
adsorvidas foram calculadas (Tabela 2).

A amostra de PS2 também possui a maior capacidade de adsor¢do a pH 6, adsorvendo
0,08 mol/kg, o que significa mais 51% da quantidade adsorvida por BA1 (0,05 mol/kg) e
mais 26% que PS3 (0,06 mol/kg). Supondo que a adsorcdo nos locais de borda foi o principal
mecanismo de adsorcdo num pH quase neutro e forca ionica alta (I = 0,2), dois fatores
principais podem ser responsaveis pela capacidade de adsorcéo:

(i) A reatividade dos grupos de superficie € influenciada pelo grau de substituigéo
isomoérfica. Assim, a substituicdo octaédrica de AI** para Fe** aumenta a reatividade dos
locais de borda, enquanto o AI** para Mg?* tem a tendéncia oposta (Avena et al., 2003; Bourg
et al., 2007). N&o foram encontradas diferencas significativas em relacdo as proporgdes de
Mg®* em amostras de esmectite. Em contraste, verificou-se uma maior proporcao de Fe*
(28%) na folha octaédrica da amostra PS3, comparando as amostras BA1l e PS2 (18% de
Fe®*), aumentando assim a absorcéo de UO,*";

(i) O aumento da atracdo entre a rede metalica e os oxigenados de superficie
aumenta a ionizagdo dos grupos hidroxilo (Froideval et al., 2003). A densidade de carga
depende da area superficial externa da esmectite e influencia o nimero de grupos hidroxilo
ionizados devido a repulsdes entre cargas eletrostaticas (Papirer, 2000). As densidades de
carga das amostras (BA1, PS2 e PS3) correspondem a 4,82; 2,41 e 0,59 (locais/nm?). A maior
densidade de carga da amostra BALl sugere um aumento das repulsdes eletrostaticas,
diminuindo a estabilidade dos grupos de superficie, 0 que infere na sua capacidade de
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ionizacdo e adsorcdo e explica a menor quantidade de UO,** adsorvido quando comparado
com as amostras PS2 e PSS3.

Os locais de superficie de borda correspondem a 10 - 20% do numero total de locais
disponiveis para sor¢do (Anderson e Sposito, 1991; Bergaya e Lagaly, 2013), onde as
quantidades de UO,** adsorvidas nessas condicBes correspondem a 98 - 44% (BAL), 137% -
61% (PS2) e 139-62% (PS3) da capacidade dos locais de borda da esmectite. Neste caso,
verifica-se uma interacdo direta adsorcdo - sorbente controlada pela complexidade da esfera
interna e externa, onde a complexacdo da esfera interna domina quando uma carga negativa
esta situada na superficie. O excesso de UO,** adsorvido, principalmente na PS2 e PS3, foi
atribuido a adsorcdo de ibes difusos que se caracterizam por uma presenca livre de ides
dentro e fora da esfera externa. os i6es de difusdo resultantes de interacdes eletroestaticas
fracas presumivelmente permitem que uma parte do UO,** adsorvido seja dessorvido.

4.5. Experiéncias de dessorcao.

A irreversibilidade da sorcdo foi avaliada por meio de experiéncias de dessorcéo
ocorridas durante 10 h. As curvas BTC correspondentes a pH 4 e pH 6 sdo apresentadas nas
Figs. 3 e 4. Em condicGes acidas, o processo de dessorcdo foi incompleto apds 10 horas no
caso das amostras BALl e PS2. A quantidade dessorvida de UO,?* aumentou com o
incremento de UO,** anteriormente identificado pela troca idnica a pH 4, demonstrando um
comportamento idéntico entre 0s processos de adsorcdo e dessorcdo de BAL e PS2.
Conforme descrito anteriormente, 0 mecanismo de permuta i6nica é caracterizado por
complexos de superficie mais fracos (complexos de esfera externa) entre UO,** e esmectite,
onde € esperada uma reversibilidade total da adsorcdo (Chorover e Brusseau, 2008). Neste
caso, a maior proporcdo de carga tetraédrica das amostras BA1 e PS2, ndo parece fornecer
retencdo adicional de UO,*".

Apbs 10 h de processo de dessorcéo, a quantidade de UO,** dessorvida corresponde a
0,04 mol/kg para PS2 e 0,02 mol/kg para BALl e PS3 (Tabela 2). No entanto, neste ponto,
apenas 3% da concentracdo inicial UO,%* (C/Cy) estdo a ser dessorvidos da PS3, e 0 processo
de dessor¢cdo pode ser considerado como concluido. O comportamento dos processos de
adsorcdo e dessor¢cdo da amostra PS3 indica claramente que a troca idnica nao foi o unico
mecanismo de adsorcdo que ocorreu. Além disso, obteve-se uma alta capacidade de retencao,
82% para a amostra PS3, indicando a irreversibilidade do UO,** anteriormente adsorvido.
Isto confirma a presenca de complexos mais fortes provavelmente formados nos locais de
borda do esmectite. Desta forma, o pressuposto de que o aumento da relagdo superficial
interna (intercamada) aumentou a interacdo entre UO,*" e os locais de borda externa da
amostra PS3 é reforcado.

Os resultados obtidos a partir de experiéncias de dessorcdo a pH 6 e forca idnica alta
(2 x 10™) sugerem que os processos de complexacdo ocorreram na superficie externa. A
reversibilidade € altamente influenciada pelo mecanismo envolvido no processo de
aceitacdo. A dessorcdo foi concluida apos 10 horas e os resultados indicam que mais de 68%
de UO,** foi fixado em todas as amostras de esmectite a pH 6. Nestas condices, a
guantidade dessorvida para todas as amostras de esmectite foi idéntica (ou seja, 0,02 mol/kg),
0 que indica que ndo ha relacdo entre as quantidades adsorvidas e dessorvidas, conforme
observado nas experiéncias ocorridas a pH 4. Supondo que 0 UO,*" foi retido nos locais de
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borda da esmectite, a ocupagdo corresponde a 7,39; 12,18 e 11,06 % da CEC. A maior
ocupacao dos locais externos em comparacdo com experiéncias semelhantes em reatores
(Guimaraes et al., 2015), revelou a importancia do contato continuo entre a solucédo
contaminante e o adsorvente. De acordo com o mecanismo de Eigen-Wilkins-Werner
(Chorover e Brusseau, 2008), a conversdo de complexacdo de esfera externa para esfera
interior ocorre durante a adsorcdo nos locais anfotéricos de esmectite. Neste caso particular,
esse processo foi potencializado pelo fluxo continuo da solucdo, explicando a capacidade
adicional para concentrar UO,** (Brantley et al., 2007).

10 '.Z.‘L“-:'A'. --[F- BA1- desorption (pH 6)
e --m-- BA1- desorption predicted
099 & T -/~ PS2 - desorption (pH 6)
Yoo e ‘-_ --A-- PS2 - desorption predicted
0.8 - kS B --O-- P83 - desorption (pH 6)
S -- @ - PS3- desorption predicted
07+ E

0.6

CIC,
e}

05+ O §

e A
0.4 4 :
0.3 = A

-
0.2 R, el A
lr--====lz;;‘:55r'_4 .
0.1 B Ty
“8':::5:@;5::5;@;.:::.:: St s T T o P

0.0 T T T T T T T T T T T
36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48

Pore volume

Figura 5 Comparacéo entre as curvas experimentais de desor¢do (pH 6 — high 1) e as curvas de desor¢do
calculadas (Guimardes et al., 2016b)

Comparando as curvas de dessor¢do experimentais e as curvas de dessorcdo previstas
(Fig. 5), assumindo a reversibilidade total de UO,?* previamente adsorvido, é possivel
confirmar um efeito deretardacdo do UO,*" a pH 6 e forca idnica alta, devido & complexagéo
superficial.

4.6. Cinética de sorcao-dessorcao

Os dados da cinética de adsorcdo foram testados utilizando os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e, adicionalmente, por modelo controlado por
difusdo para os dados experimentais obtidos a pH 4 e baixa for¢a ionica. O efeito de difusdo
foi ignorado a pH 6 e alta forca ionica porque o principal mecanismo de adsor¢ao ocorreu nos
locais externos acessiveis da esmectite, onde a complexacdo da esfera interna prevaleceu. As
experiéncias realizadas a pH 4 e baixa forc¢a ionica revelam as diferencas mais significativas
entre 0s trés sorventes (amostras BAL, PS2 e PS3), sugerindo diferentes tipos de sites
envolvidos com diferentes capacidades e afinidades para a sorcdo UO,** que afetou a cinética
da adsorcdo. Os modelos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda (PSO) foram
obtidos por regressdo ndo-linear (Egs. 3 e 4), para evitar a distorcdo dos parametros do
modelo (Tabela 3) quando as equacdes nao-lineares sao transformadas em formas lineares.
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Tabela 3 Os parametros cinéticos obtidos através de modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem,
difusdo intraparticula e de filme.

Amostras
Modelo Parametros BA1l PS2 PS3
pH 4 pH 6 pH 4 pH 6 pH 4 pH 6
g. (Mol/Kg) 0,244 0,121 0,304 0,151 0,11 0,131
Pseudo-primeira ordem Ky (min™?) 1,46x10°  1,44x10°  1,65x10° 2,37x10° 1,93x10° 1,97x10°
R? 0,987 0,996 0,988 0,985 0,995 0,988
g. (Mol/Kg) 0,333 0,162 0,406 0,184 0,141 0,164
Pseudo-segunda ordem K, (kg/mol*min)  3,69x10°  7,89x10°  3,57x10°  1,40x10% 1,33x10%  1,22x1072
R? 0,975 0,999 0,974 0,990 0,998 0,996
_ _ Ki (mol/kg*min*?)  8,30x10°  3,20x10°  1,15x102  7,60x10°  4,30x10°  6,10x10°
Difusdo intraparticula )
R 0,997 0,996 0,995 0,993 0,997 0,996
K 1,35x10%  1,80x10%  1,45x102 1,37x102  1,34x10% 1,26x1072
Difussao de filme
R? 0,956 0,916 0,9713 0,953 0,951 0,941

Os dados experimentais foram ajustados em ambos os modelos (Figs. 6, 7 e 8). O
modelo de pseudo-primeira ordem proporcionou o melhor ajuste dos dados de adsorcao
cinética obtidos a pH 4 para amostras BAl e PS2. A taxa de adsorcdo foi maior para PS2
(Ky = 2.02 x 10° / min) em comparacdo com BAl (K; = 1.76 x 10 / min), refletindo
diferentes propriedades da superficie da esmectite e a menor quantidade adsorvida pela
amostra BA1. A expansibilidade limitada da amostra BA1, devido a maior proporcdo de
substituicbes tetraédricas, provavelmente reduziu a taxa de difusdo de UO,** para a
intercamada de esmectite (Brantley et al., 2007).
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Figura 6 Cinética de adsorgdo e dessorgdo da amostra BAl a pH 4 e 6 (PFO and PSO)
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Figura 7. Cinética de adsorcao e desorcéo da amostra PS2 a pH 4 e 6 (PFO and PSO)
(Guimaraes et al., 2016b).

Considerando que as restricfes de transporte ocorreram durante o processo de adsorcéo, a
cinética da adsorcdo foi adicionalmente descrita por modelo controlado por difusdo. O
modelo de difusdo de filme liquido revelou um ajuste insatisfatorio dos dados experimentais
para ambas as amostras (R2 <0.97). Isso sugere que a cinética de adsorcdo ndo foi afetada
pela difusdo do filme e a transferéncia do contaminante da solucéo para a superficie externa
da esmectite foi efetivamente eliminada pelo sistema de agitacdo continua
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Figura 8 Cinética de adsocéo e desorcdo da amostra PS3 a pH 4 e 6 (Guimaraes et al., 2016b).

Os resultados dos dados cinéticos de dessorcdo a pH 4 sdo mostrados nas Figs. 6, 7 e
8. As curvas de dessorcdo traduzem as quantidades dessoradas de UO,*" em funcdo do
tempo, descritas satisfatoriamente pelo modelo de pseudo-primeira ordem (Tabela 4). Os
processos de dessor¢do associados as amostras BAL e PS2 foram incompletos e revelaram o
mesmo comportamento: um processo cinético de dessor¢do mais rapido até 200 min para a
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amostra BA1 (K; = 2,12 x 102 / min®) e até 260 min para amostra PS2 (K; = 8,48 x 10%/min).
Uma quantidade significativa de UO,*" foi dessorvida dos locais de afinidade mais baixos,
seguido de um processo muito mais lento (Tabela 4), que pode ser prolongado por varios dias
até 0 UO,%" ser liberado. Os resultados também mostram que a quantidade de UO,**
anteriormente adsorvida afeta a cinética da dessor¢do. A taxa de dessorgdo € mais lenta
quanto maior é a quantidade previamente adsorvida. No entanto, o0 conceito de sor¢do
reversivel assume taxas idénticas de adsorcéo e dessorcdo, 0 que ndo € observado neste caso
para as amostras BAl e PS2. Em condicdes acidas, espera-se uma reversibilidade total da
adsorcdo, ja que o mecanismo de complexacdo da esfera exterior prevaleceu durante o
processo de permuta ionica. As maiores taxas de dessor¢do obtidas resultaram do facto de a
dessorcdo ter sido forgada por uma solugdo de Na* cuja concentragio é dez vezes superior
(1ImM) do que a concentragdo do UO,** utilizada nas experiéncias de adsor¢éo (0,1 mM).

Os resultados obtidos para a amostra de PS3, referentes aos processos de adsorcao e
dessorcdo a pH 4 (Fig. 8) indicam a existéncia de dois mecanismos de adsor¢do distintos:
permuta idnica nos locais de superficie (=X-) e complexagdo superficial em locais de borda
(= SOH), o que contribuiu para a menor quantidade de UO,** adsorvido e, para as maiores
capacidades de retencdo obtidas. Tal confirma as diferencas da cinética dos processos de
adsorcdo e dessorcdo entre a amostra PS3 e as amostras BAL e PS2. Uma adsorcdo mais
rapida até 9 volumes de poros (= 500 min) correspondentes a amostra PS3 ¢ seguida por um
processo muito lento que precede o ponto de equilibrio. O primeiro passo é caracterizado por
uma difusdo UO,* * mais rapida (K; = 4 x 10 mol/Kg * min®°) seguido por um passo de
difusdo mais lenta (K; = 2 x 10° mol / Kg * min*?). Ambas as taxas de difuséo sdo inferiores
as obtidas para as amostras BAL1 e PS2, sugerindo que o processo de permuta iénica foi
efetivamente dificultado. Além disso, os dados de sorcdo cinética também foram
perfeitamente adaptados ao modelo de pseudo-segunda ordem, indicando uma mudanca clara
do mecanismo cinético. O referido comportamento também foi constatado para os resultados
cinéticos de adsorcao obtidos a pH 6 para as amostras de esmectite, onde o melhor ajuste
obtido corresponde ao modelo de pseudo-segunda. A cinética de adsorcdo obtida a pH 6
reforca a suposicéo de que as espécies polinucleares UO,%* foram principalmente adsorvidas
por complexacéo da esfera interna nos locais de borda da esmectite. Tal confirma igualmente
a preferéncia da esmectite pela adsorcdo na superficie externa da amostra PS3. O modelo
cinético ajustado aos dados de sor¢éo obtidos a pH 6 € ilustrado nas Figs. 6, 7 e 8. De acordo
com os parametros do modelo (Tabela 3), as taxas de adsorcdo das amostras PS2 e PS3 séo
muito préximas, enquanto a taxa de adsor¢do da amostra BA1 é aproximadamente metade
guando comparada com as amostras PS2 e PS3. Foi relatado anteriormente que a maior
densidade de carga, associada a repulsfes eletrostaticas causadas pela proximidade dos
grupos hidroxilicos superficiais de BAL, provavelmente influenciou a sua menor capacidade
de adsorcdo. A adsorcdo mais lenta observada nestas condi¢cdes confirmou a menor
capacidade de sorcdo da esmectite BA1.

Comparando as curvas de dessorcdo para todas as amostras a pH 6, confirmou-se a
dessorcdo substancial do UO,*" adsorvido fracamente apds 200 min. A partir deste ponto, a
esmectite revelou uma grande capacidade para reter o UO,*" anteriormente adsorvido, o que
resultou numa capacidade de retencdo superior a 68% para todas as amostras de esmectite. O
modelo de pseudo-primeira ordem mostra 0 melhor ajuste para os dados cinéticos de
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dessorcdo (Figs. 6, 7 e 8). As taxas de dessorcdo obtidas sdo semelhantes para todas as
amostras (Tabela 3), 0 que sugere que o processo cinético de dessor¢do € independente da
cinética de adsorcdo onde foram observadas diferencas significativas. A amostra de PS3
revelou que o comportamento mais idéntico entre o processo de desor¢do ocorreu a pH 4 e
pH 6 (Fig. 8). A cinética da dessorcdo foi mais lenta a pH 4 (Kges = 1,40 x 10 / min), o que
esta de acordo com a suposi¢do de que uma fracio de UO,** foi adsorvida por permuta iénica
no espaco intercalar, em contraste com o mecanismo dominante de adsor¢ao que ocorreu a
pH 6, onde se deu a complexacdo da esfera interna nos locais de borda da esmectite.
Comparando os processos de dessor¢do em ambas as condicGes de pH das amostras BAL e
PS2, verificou-se uma diferenca mais significativa para a amostra PS2, considerando a sua
maior capacidade de adsorcdo a pH 4, quando comparada as demais amostras e a sua menor
taxa de dessorcéo (Fig. 8).

5. Concluséo

As experiéncias de adsorcdo e dessorcdo de UO,** a pH 4 (baixo 1) e pH 6 (alto I)
utilizando um reator de fluxo continuo foram realizadas para investigar a reversibilidade do
UO,** na esmectite e a cinética dos processos de sorcdo. A capacidade de sorcdo UO,**
depende das condicbes de pH e do tipo de complexacdo superficial da esmectite. A troca
idnica (complexacdo da esfera externa) foi o0 mecanismo dominante em pH 4, onde a amostra
PS2 revelou maior capacidade de adsorcao, adsorvendo mais 34% e 138% de UO,?* do que
as amostras BA1 e PS3, respetivamente. As experiéncias de dessor¢édo efetuadas a pH 4 néo
foram concluidas quanto as amostras BA1 e PS2 ap6s 10 horas. No entanto, os resultados
obtidos mostram maior reversibilidade em condi¢Ges &acidas para ambas as amostras,
sugerindo que o UO,?* previamente adsorvido pode ser completamente dessorvido. Um
comportamento diferente foi observado para a amostra PS3, que reteve cerca de 82% da
quantidade de UO,?* previamente adsorvido. Os resultados obtidos demonstraram uma
grande influéncia das mudancas estruturais na adsorcdo e reversibilidade de UO,** na
esmectite. As experiéncias realizadas a pH 6 demonstraram uma diminuicdo significativa da
quantidade de UO,?* dessorvido das trés amostras de esmectite, indicando que o processo de
complexacéo superficial foi alterado. Tal confirmou que a complexacéo da esfera interna nos
locais de carga elétrica é o mecanismo dominante em pH quase neutro e alta forca idnica.
Portanto, 0 nimero de sites disponiveis para sorcdo diminuiu, resultando na menor
quantidade adsorvida em todas as amostras de esmectite. Isto é reforcado pelas maiores
capacidades de retencdo de UO,** obtidas no final dos processos de dessorcéo a pH 6, o que
revelou menor reversibilidade do UO,** anteriormente adsorvido e forte complexacdo. A
interpretacdo cinética revelou que a sor¢ao UO,%*" na esmectite é governada pelos multiplos
sites com diferentes cinéticas. O modelo de pseudo-primeira ordem proporcionou 0 melhor
ajuste para os dados experimentais obtidos para amostras BAl e PS2 correspondentes a
adsorcéo UO,?* a pH 4 e menor forca i6nica, enquanto o modelo de pseudo-segunda medida
melhorou os resultados experimentais obtidos durante a adsorcdo a pH 6 e maior forga ionica
e 0s dados experimentais obtidos para a amostra PS3 a pH 4. O comportamento distinto de
adsorcdo e cinética de dessorcdo da amostra PS3 reforca a suposi¢cdo de que o tipo de
complexacdo superficial envolvida e as diferentes propriedades estruturais da esmectite
afetaram significativamente a irreversibilidade UO,** e a cinética de processos de sorcéo.
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GEOQUIMICA DE SOLOS E SEDIMENTOS DE LINHAS DE AGUA EM CONTEXTO
NATURAL E ANTROPICO

SOIL AND STREAM SEDIMENTS GEOCHEMISTRY IN NATURAL AND
ANTHROPIC CONTEXT

M.M.V.G. Silva
(Departamento de Ciéncias da Terra-FCTUC, CEMMPRE-UC
E-mail: mmvsilva@dct.uc.pt)

Resumo

A composicao dos sedimentos de linhas de 4gua, na regido da antiga mina de Sn-W da
Ribeira, nordeste de Portugal, reflete 0 impacto das atividades mineiras e mostra variacdo
sazonal na sua composigdo, sendo os sedimentos mais contaminados no inverno, durante a
época das chuvas, devido a lixiviacao e erosdo dos tailings. Os elementos Cu, As, Sn, W e Bi
sdo 0s que mostram maior contaminagdo nos sedimentos impactados pela atividade mineira.
Sé&o atingidos fatores de enriquecimento, que classificam os sedimentos como fortemente a
extremamente poluidos, em relacdo aos sedimentos naturais, em As, Sn, W e Bi.
Os solos urbanos de Benguela e Kuito, Angola, possuem valores de pH e de CE maiores do
que os solos naturais. A urbanizacdo leva a um enriquecimento em Na, P, Cu, Zn, Sn, Sh, Cd
e Pb nos solos destas cidades. O impacto da urbanizagdo faz-se notar com mais intensidade
nos solos acidos, lixiviados, areno-limosos, com baixos teores de argila da cidade de Kuito.
Os elementos contaminantes dos solos urbanos em ambas as cidades, que possuem clima,
geomorfologia e geologia distintas s&o Na, Cu, Zn, Sn, Sb, Cd e Pb. Estes elementos séo
adicionados aos solos pelas atividades antrépicas, nomeadamente a deposicdao descontrolada
dos efluentes domésticos, industrias e pelo trafico automdvel. O tipo de solo e a modificacao
do seu pH controla a fixacao destes elementos nos solos urbanos.

Palavras-chave: Contaminacdo ambiental; geoquimica; sedimentos de linhas de agua;
solos; Portugal; Angola.

Abstract

The chemical composition of stream sediments, in the region of the old Sn-W Ribeira
mine, northeast of Portugal, reflects the impact of mining activities and shows seasonal
variation, with the sediments being more contaminated in the rainy winter, due to leaching
and erosion of tailings. Copper, As, Sn, W and Bi show the highest contamination in
sediments impacted by mining activity. Enrichment factors indicate that the stream sediments
as highly to extreme polluted in As, Sn, W and Bi in relation to the natural sediments.
The urban soils of Benguela and Kuito, Angola, have higher pH and EC values than natural
soils. Urbanization leads to an enrichment in Na, P, Cu, Zn, Sn, Sh, Cd and Pb contents in the
soils of these cities. The impact of urbanization is more noticeable in the acidic, leached,
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sandy loam and with low clay content soils, of the city of Kuito. The contaminating elements
in the urban soils in both cities, with different climate, geomorphology and geology, are Na,
Cu, Zn, Sn, Sh, Cd and Pb. These elements are added to the soils by anthropic activities, such
as the uncontrolled deposition of domestic and industrial effluents and car traffic. The type of
soil and the modification of its pH controls the fixation of these elements in the urban soils.

Keywords: Environmental contamination; geochemistry; stream sediments; soils; Portugal;
Angola.

1. Introducéo

A composicdo quimica dos solos e sedimentos de linhas de agua, especialmente os
seus contetdos de metais pesados e alguns semimetais, potencialmente toxicos (EPT) séo
importantes indicadores para a avaliacdo do impacto das atividades antropicas. Os solos sdo
componentes essenciais dos ecossistemas urbanos contribuindo para a qualidade de vida dos
seus habitantes (Luo et al., 2012). Os solos urbanos sdo recetores de grande quantidade de
EPT derivados de varias fontes, tais como lixos urbanos e industriais, efluentes domésticos e
industriais, emissdes industriais e dos veiculos automdveis, sistemas de recolha de esgotos
com deficiéncias (Islam et al., 2015), ou falta de sistemas de recolha de esgotos.

A composicdo dos sedimentos de linhas de dgua da informacdo sobre a qualidade
ambiental dos corpos aquosos, pois a maioria dos EPT ndo permanece dissolvida na &gua mas
é adsorvida ou coprecipitada durante as reacfes que ocorrem entre a agua e 0s sedimentos. A
contaminacdo dos sedimentos é um indicador ambiental da poluicdo da &gua (Larsen e
Jensen, 1989), pois eles sdo o principal reservatorio para varios poluentes descarregados no
meio aquatico (Singh et al., 2005; Akin e Kirmizigul, 2017).

As atividades mineiras se realizadas sem preocupacfes ambientais constituem
importantes focos de poluicdo e mesmo as antigas minas, agora abandonadas, podem
continuar a causar elevada contaminacdo das aguas superficiais, sedimentos, agua
subterranea, solos e biota (e.g. Gomes et al., 2010; Carvalho et al., 2012; Neiva et al., 2014;
Carvalho et al., 2014; Lopes et al., 2016; Silva et al., 2014; Gomez-Alvarez et al., 2011;
Atibu et al., 2013; Neiva et al., 2016; Akopyan et al., 2018). Neste trabalho mostram-se as
alteracdes que as atividades antropicas promovem na geoquimica dos sedimentos de linhas de
agua e de solos, escolhendo-se para exemplos: a regido da antiga mina de Sn-W, da Ribeira,
localizada a SW da cidade de Braganca (Portugal) e as regibes de Benguela e Kuito,
localizadas na costa central e no centro de Angola respetivamente, caracterizadas por uma
rapida urbanizacéo descontrolada.

2. Caracterizacdo geomorfoldgica, geologica e climatica das regides estudadas
2.1. Regido da mina de Sn-W da Ribeira

A antiga mina da Ribeira de Sn-W (Fig. 1la, b) minerou até 1988 e foi uma das
maiores em Portugal, durante os anos 40-50 do século passado, empregando cerca de 2000
trabalhadores. As referéncias (Pereira, 2006) indicam uma producdo de 255 ton de cassiterite
e 110 ton de volframite. A maioria dos rejeitados da exploracdo mineira foram depositados
numa escombreira, na margem esquerda da Ribeira de Viveiros (Fig. 1b, ¢) e numa linha de
agua sazonal, que drena para a ribeira. Além disso ocorrem pequenos depositos de lixos
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mineiros, dispersos pela antiga area mineira. A ribeira de Viveiros ¢ um afluente do Rio
Sabor e fazem parte da Bacia Hidrografica do Douro.

Figura 1 Caracteristicas das regifes estudadas; a) localizagdo da mina da Ribeira no mapa de Portugal; b)
aspeto geral da mina da Ribeira em 2006; notar os desmoronamentos das galerias e o aspeto da escombreira na
margem esquerda da ribeira de Viveiros; c) aspeto da escombreira na margem norte da ribeira de Viveiros; d)
localizacdo das cidades de Benguela e Kuito no mapa de Angola; e) calcarios e margas aflorantes na regido de
Benguela e solo desenvolvidos nas zona planas mais baixas; f) aspeto do Planalto Central de Angola com
relevos residuais; g) colheita das amostras compositas de solo natural; h) colheita das amostras compdsitas
de solo urbano.

A figura 1b mostra uma panordmica da antiga mina e podem observar-se 0s
abatimentos na superficie do terreno, devidos ao desmoronamento de antigas galerias. A
mina foi sujeita a reabilitacdo para implementar condi¢des de seguranca fisica. A antiga mina
esta localizada acerca de 14 km a SE de Braganca, numa regido montanhosa com verdes
secos e quentes e invernos huimidos e frios. O fluxo na ribeira de Viveiros e muito baixo
durante o verdo e turbulento no inverno. O afluente da ribeira s possui &gua corrente durante
as chuvas e nesta situacéo a erosdo do depésito de tailings é forte. Ha cerca de 100 000 m* de
rejeitados da exploracdo no sitio mineiro (EDM, 2006).

Os fildes de quartzo mineralizados cortam formag6es do Sildrico Médio e Superior,
constituidas por quartzo-filitos e quartzitos e filitos carbonosos com intercalacfes de tufitos e
liditos, respetivamente. A cerca de 5 km, a oeste da mina, aflora um granito varisco
porfiroide de duas micas, que podera ter sido a fonte dos fluidos hidrotermais que originaram
a mineralizacdo. O minério é constituido por cassiterite, volframite, scheelite, pirite,
arsenopirite, esfalerite, calcopirite, galena, magnetite, bismutinite, bismuto nativo (Lopes,
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2008). Na ganga além do quartzo ha feldspato potéssico, albite, clorite, turmalina, zircao,
calcite, dolomite, apatite, fluorapatite. A mineralogia de alteracdo encontrada nos rejeitados
da exploracdo mineira é constituida por hematite, scorodite, carbonatos de cobre, vermiculite,
caulinite e jarosite.

2.2. Regido de Benguela

A cidade de Benguela fica localizada na Faixa Costeira de Angola, onde as altitudes
ndo ultrapassam os 200 m e onde afloram na sua maioria, rochas mesocenozoicas (Fig. 1d). O
clima é tropical seco a semiarido, influenciado pela corrente fria de Benguela. Para o periodo
de anos entre 1901-2015, o portal Climate Change Knowledge Portal indica que as médias
das temperaturas mensais variaram entre um minimo de 19,5 °C e um méaximo de 25,8 °C,
(CCKP, 2017) e a média anual das precipitacdes foi de 311 mm.

Na regido de Benguela, as formacGes do Cretacico cobrem o Complexo
Gnaisso-Migmatitico-Granitico de idade neoarcaica. As formagfes cretacicas sdo
essencialmente formagdes carbonatadas e margosas, com alguns evaporitos (gesso e sal), mas
também alguns arenitos (Fig. 1le). As formacBes do Paleocénico-Eocénico sdo margas,
calcérios e arenitos; as formacgdes do Oligocénico—Miocénico sao argilas, calcarios, margas e
areias e as formacOes quaternarias incluem areias, conglomerados, terracos, sedimentos
(’shales”), de planicie aluvionar ¢ areias costeiras (Aratjo et al., 1992a, b; Guiraud et al.,
2010). A cidade de Benguela esta localizada sobre estes sedimentos de planicie aluvionar.

Na regido de Benguela ocorrem leptossolos, que sé&o solos pouco profundos, com
estrutura pouco marcada e desenvolvidos sobre rochas duras, rochas cascalhentas ou
depositos calcérios (Jones et al., 2013). Se o solo se desenvolveu sobre margas e calcarios,
fica mais argiloso. Ocorrem também fluvissolos que sdo solos jovens com uma estrutura em
camadas e que ocorrem nas planicies de inundacdo, lagos, deltas ou depositos marinhos,
desenvolvem-se nas regides que sdo periodicamente inundadas (Jones et al., 2013).

Nos ultimos anos, a cidade de Benguela tem tido uma grande expansdo urbana, mas
os sistemas de recolha de efluentes domésticos e industriais, tanto s6lidos como liquidos, séo
muito deficiente e em algumas &reas sdo inexistentes. Ha lixeiras descontroladas espalhadas
por grande parte dos bairros que crescem sem planeamento ou controle e onde os efluentes
domeésticos e das pequenas industrias s@o lancados diretamente no solo ou em fossas rotas.
De acordo com o CENSO (2014), o municipio de Benguela possuia 513 441 habitantes,
sendo ¥4 dos habitantes da provincia.

2.3. Regiao de Kuito

A cidade do Kuito fica localizada no centro de Angola (Fig. 1d) em pleno planalto
antigo, com altitudes meédias superiores a 1000 m. O planalto (Fig. 1f) &€ uma superficie que
foi aplanada no Cretacico Superior e teve soerguimento a partir do Cenozéico, apresentando
relevos residuais (Fig. 1f) O clima na regido do Kuito é quente e hiumido, com invernos
secos. As medias das temperaturas médias mensais, para o periodo 1901-2015, variaram entre
15,5 e 20,4 °C e a média das precipitacbes anuais foi de 1319 mm (CCKP, 2017). O
municipio do Kuito é o mais populoso (424 169 habitantes) da provincia do Bié, que possui
1 338 923 habitantes (CENSO, 2014). Os problemas de saneamento basico e de recolha de
lixos referidos para 0 municipio de Benguela repetem-se para o municipio do Kuito. Além
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disso, esta regido foi fortemente atingida pelos combates da guerra civil de Angola, havendo
ainda residuos de material bélico e de municdes, dispersos pelos solos envolventes da cidade.

A geologia na regido do Kuito é caracterizada por afloramentos do Complexo
Gnaisso-Migmatitico-Granitico de idade provavel neoarcaica, que afloram apenas ao longo
dos cursos de agua, sendo na sua maioria cobertos por laterites (paleocénicas a eocénicas) e
depositos sedimentares detriticos, de origem continental, que fazem parte do Grupo do
Calaari, de idade eocénica a pliocénica (Carvalho, 1980; Araujo et al., 1992a, b). Séo
depdsitos edlicos arenosos, com argila e oxidos de ferro de cor amarela ou alaranjada. A
erosdo destes depoOsitos originou os depdsitos de sedimentos do Quaterndrio que séo
sedimentos detriticos indiferenciados, areias e argilas, que constituem aluvides e depdsitos
resultantes da deposicdo dos sedimentos erodidos (Araujo et al., 1992b).

Os solos na regido do Kuito sdo ferrossolos e arenossolos. Os arenossolos
desenvolveram-se sobre sedimentos recentes clasticos e carbonatados, que se acumularam em
bacias no topo do planalto e sdo muito susceptiveis a erosdo. Os ferrasolos apresentam-se
muito alterados com baixa capacidade de reterem nutrientes, estdo associados a altas taxas de
precipitacdo e superficies muito antigas (terciarias). Sdo fortemente lixiviados e perderam
quase todos 0s minerais meteorizaveis, pois sdo muito antigos, tendo-se desenvolvido sobre
as laterites. Sdo constituidos essencialmente por éxidos de Al e Fe, que aglomeram as
particulas dando-lhes uma textura arenosa. Possuem tanbém caulinite, baixos teores de Ca e
Mg e uma cor amarela a avermelhada.

3. Amostragem e anélise

Foram escolhidos 11 locais de amostragem de sedimentos de linha de agua (ribeira de
Vieiros e seu afluente sazonal) a jusante da mina, sendo 2 deles ja no rio Sabor e 3 pontos
afastados da influéncia da mina, estes como representando os sedimentos regionais. A
amostragem realizou-se na época quente e seca e na época fria e chuvosa. Cada amostra com
cerca de 5 kg foi seca a < 40 °C, desagregada, crivada a < 2 mm, homogeneizada e quarteada
para cerca de 100 g, tendo esta fragdo sido pulverizadas a < 75 mm. As analises foram
realizadas, depois de fusdo com fluxos, por ICP-OES e ICP-MS, com um erro de <5 e de
<10 % respetivamente, no Actlabs (Canada).

Na regido de Benguela foram colhidas 9 amostras de solos urbanos e 8 amostras de
solos naturais e na regido do Kuito foram colhidas 10 amostras de solos naturais (Fig. 1g) e
10 amostras de solos urbanos (Fig. 1h). As amostras de solo urbano foram colhidas no
interior das cidades onde o acesso foi possivel e foi amostrada a parte superficial do perfil,
pois a contaminacdo antropica é recente e portanto limitada a parte mais superficial do perfil,
se comparada com o tempo de desenvolvimento de um solo. Os solos naturais foram
amostrados onde se detetou pouca influéncia antropica, mas na regido do Kuito ha muito lixo
metélico disperso deixado pela guerra. Foi apenas amostrada a parte superior do perfil, depois
de se ter retirado a manta-morta (Fig.1g). As amostras com 2-3 kg foram compositas,
resultantes de 5 subamostras colhidas numa area com cerca de 1 m? (Fig. 1g, h). Foram secas
ao ar livre (mas tapadas com papel), desgregadas, crivadas a <2 mm, homogeneizadas e
quarteadas para a determinagdo do pH, da condutividade elétrica (CE) e da textura. Outra
fracéo foi crivada a < 180 mm e analisada por ICP-OES e ICP-MS, depois da digestdo com
aqua regia no Actlabs, com um erro analitico inferior a 10%.
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4. Resultados e discusséo
4.1. Sedimentos de linha de 4gua impactados por atividade mineira

Nos tailings da mina de Sn-W da Ribeira foram identificados: arsenopirite, cassiterite,
ferberite, scheelite, manganocolumbite, pirite, galena, calcopirite, esfalerite, estanite,
bismutinite, bismuto nativo, quartzo, moscovite, feldspato, clorite, apatite, fluorapatite,
calcite, dolomite, scorodite, hematite, vermiculite e esmectite (Lopes, 2008). Apesar da
existéncia de pirite nos tailings e nos rejeitados da exploragdo mineira, ndo ha drenagem
acida (Lopes et al., 2016), devido a existéncia de carbonatos, mas a presenca de jarosite no
precipitado baixa localmente o pH (Silva et al., 2014).
Nos sedimentos ha correlagdes fortes (r > 0,7) e significativas (a 1%) entre Sn, W, Ta, Nb, Bi
e As, que sdo os elementos que ocorrem nos minérios e nos tailings, mostrando a influéncia
dos trabalhos mineiros na mineralogia e geoguimica dos sedimentos de linha de &gua. Os
perfis geoquimicos normalizados para NASC (North American Shale Composite) mostram
anomalia negativa em Sr e anomalias positivas em As, Sn, Cs e W e valores proximo do valor
NASC para os outros elementos (Fig. 2).
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V C Co Ni As Rb Sr Y Zr Nb Sn Sb Cs Ba la Lu Hf Ta W Pb Th U

w=iS=Natural =4 Ribeira de Viveiros = Rio Sabor =3¢=linha de dgua que atravessa os talings

Figura 2. Perfis normalizados para NASC das médias de: sedimento de linha de agua natural; de sedimentos da
ribeira de Viveiros; sedimentos do rio Sabor e sedimentos da linha de agua que cruza os tailings.

Os sedimentos da ribeira de Viveiros mostra as maiores anomalias em As, Sn e W e
estas sdo também observadas nos sedimentos do rio Sabor e nos sedimentos da linha de 4gua
que atravessa os tailings (Fig. 2). Os sedimentos regionais também possuem anomalias
positivas em Sn, W e Cs. Tal pode dever-se a existéncia de pequenas ocorréncias de
mineralizacGes dispersas pela area.

A analise em componentes principais (ACP) permitiu definir 4 componentes que
explicam 87,17% da variancia total dos dados, em que o 1° componente é explicado pelas
variaveis Rb, Sr, Cs, Ba, Ga (influéncia dos feldspatos) Zr, Hf, Th, U (influéncia do mineral
pesado zircdo) e As, Nb, Sb, Tl, Pb, Bi, que mostram a influéncia da mineralizacdo. O
2° componente reflete a influéncia dos trabalhos mineiros, sendo explicado pelas variaveis W,
In, Ta, Sn, Nb e As, que mostram fortes correlacdes entre si e ocorrem isoladas das outras
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variaveis na projecdo no 1° plano fatorial (Fig. 3a). O 3° componente € explicado pelas
variaveis Zn, Cu, Ni, Co, Y (Fig. 3b), refletindo a influéncia da pirite, enquanto o
4° componente explicado pelo Ge pode refletir a influéncia do quartzo (Silva et al., 2014).
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Figura 3. Projecdo no 1° plano fatorial (a) e no 2° plano fatorial (b) das variaveis com “eigenvalues” maiores
do de 0,5.

Foram calculados os fatores de enriquecimento (FE) de acordo com Andrews e
Sutherland (2004) e Sutherland (2000).

[]/[n]

[l fundo geﬂquimim]/[n fundo geoqul’mico]

FE(i) =

Onde i representa o teor de um elemento e n representa o teor do elemento
normalizador.

Foi usado o Zr como elemento normalizador e a média dos teores das amostras
regionais para representar os teores de fundo geoquimico, pois estes dependem da litologia,
do tamanho das areas de amostragem e da densidade de amostragem usada para calcular os
teores de fundo; como tal, o uso de teores da crusta media ou de teores nacionais pode levar a
aumentar ou reduzir os fatores de enriquecimento (Reimann e Garret, 2005). Os FE
superiores a 2 (poluicdo moderada) estdo representados na Tabela 1.
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Tabela 1 Fatores de enriquecimento > 2 nas amostras de sedimentos da ribeira de Viveiros e do rio Sabor

Sedimentos da linha de 4gua que Sedimentos do Rio
Sedimentos da ribeira de Viveiros atravessa os tailings Sabor

amostras S3(H) S6 (H) S6 (D) S8 (H) S12 (D) S12 (H)
Co
Cu
Zn
As

sem polui¢do (D) época quente e seca
poluicdo moderada (H) época fria e himida
poluicao significativa

poluicdo muito forte

poluicéo extrema

Observou-se um aumento nos valores de FE de Cu, As, Sn, W e Bi ao longo da ribeira
de Viveiros (Fig. 4), mostrando que os rejeitados da atividade mineira e tailings sdo uma
importante fonte de poluicdo para 0 meio aquatico da ribeira e do rio Sabor (Silva et al.,
2014). Nos sedimentos do rio, localizados a cerca de 1,2 km a jusante da antiga mina, 0s
elementos potencialmente toxicos Cu, Zn, As, Ag, In, Sn, W e Bi, apresentam FE superiores
a 2, sendo 0 mais elevado para As (12,7).

H& um decréscimo nos valores do FE da ribeira para o rio Sabor, pois os locais de
amostragem no rio estdo mais afastados do foco poluidor, que é a antiga mina e a sua
escombreira. Este decréscimo € normal pois o rio possui um fluxo hidraulico muito maior que
0 da ribeira, pelo que a diluicdo é maior, 0 que promove a dissolucdo e de-adsor¢do dos
contaminantes das particulas do sedimento. O grau de polui¢do aumenta ao longo da ribeira
de Viveiros, especialmente na época de chuvas, porque a lixiviacdo e erosdo dos tailings é
maior na época de chuva e a quantidade de ferro coloidal transportado pela agua é menor.

100 5

10

Fator de enriquecimento

s21 | 51 ‘ 53 | s6 s8 ‘ 512 ‘

Ribeira de Viveiros Rio Sabor

—&—Cu —@—As ——5Sn —¥—W —3-Bi

Figura 4 Variacdo dos valores do fator de enriquecimento das amostras de sedimentos (S) ao longo da ribeira
de Viveiros e no rio Sabor.
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Um aumento no grau de poluicdo durante a época de chuva foi também encontrado na
regidao da antiga mina de U de Vale de Abrutiga (Cabral Pinto et al., 2004). Gomez et al.
(2011) reportaram um caso contrario, com aumento do grau de poluicdo nos sedimentos
durante a época quente e seca, mas localizado num clima semiérido. Neste tipo de clima, as
raras fortes chuvas promovem a dispersdo de poluentes numa area muito extensa, baixando o
grau de poluicdo. Nas trés situacbes a dispersdo de poluentes pelos sedimentos esta
condicionada pelo clima, mas com resultados contrarios em climas temperados e em climas
aridos.

4.2. Solos de Benguela e Kuito
4.2.1. Variacdes nos valores de pH e CE

Os solos amostrados na regido de Benguela possuem baixos teores de argila, sendo o
teor mais elevado de argila, na fragdo terra-fina, de 18,9 %. O solo natural é classificado
como limo e o solo urbano como limo arenoso. Os solos amostrados no Kuito possuem teores
de argila que n&o ultrapassam 4% da fracéo terra-fina, sendo classificados com areia limosa,
tanto o solo natural como o urbano.

O valor médio de pH nos solos naturais de Benguela é de 8,1, enquanto nos solos
urbanos a média dos valores é de 8,7 (Fig. 5a). Os resultados mostram que os solos de
Benguela sdo subalcalinos a alcalinos, mas os solos urbanos possuem valores mais elevados.
O facto de os solos da regido de Benguela serem subalcalinos a alcalinos é devido a litologia
e ao clima da regido. As rochas sdo carbonatadas e a sua meteorizagao origina solos alcalinos
e por outro lado o clima semidesértico, quente, com altas taxas de evaporacdo leva a
concentracdo de sais nos solos, o que lhes confere um caracter alcalino.

O =

1000

Condutividade elétrica
(usfem)
"
2

-
=]

CE amostra/CE média

01

1@ 22 3

ER TR

(B o= Y == =

Benguela
#——#& solo natural
£ solo urbano

Kuito
o—a Solo natural
solo urbano

78 9 1@

teor da amostra | média
dos teores das amostras
de solo natural

Figura 5. Variacao dos valores de pH (a), condutividade elétrica (CE) (b) da razdo pH amostra/pH média das
amostras de solo natural (c) e da razdo CE amostra/CE média das amostras de solo natural (d) de Benguela e

Kuito; os nimeros sdo os valores médios.

Na regido do Kuito, os valores de pH dos solos urbanos possuem média de 7,4,
enquanto os solos naturais sdo mais acidos, com valor médio de 5,8 (Fig. 5a). Estes valores
de pH classificam os solos como acidos a neutros. O facto dos solos naturais serem acidos
deve-se a serem derivados de areias ricas em quartzo e em 6xidos de ferro, a alta taxa de
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precipitacdo, a lixiviacao intensa e a alta altitude. Os valores de CE nos solos naturais de
Benguela tém média de 1277 mS/cm, enquanto o valor médio de CE nos solos urbanos foi de
2135 mS/cm (Fig. 5b). Os solos da regido do Kuito possuem valores de CE muito mais
baixos, sendo o valor medio de 7,2 mS/cm no solo natural e de 267 mS/cm nos solos urbanos
(Fig. 5b).

O solo natural de Benguela apresenta maiores valores de CE do que o solo natural do
Kuito, o que se deve a proximidade do mar e as altas taxas de evaporacdo atmosférica, que
levam a precipitacdo de sais. O solo natural do Kuito € o que apresenta menores valores de
CE o que se pode dever a ter os valores de pH mais baixos, que promovem uma lixiviacao de
sais mais intensa e possuir baixos conteudos de argila. Além disso, os solos na regido do
Kuito sdo ou arenossolos, muito permeaveis, que nao facilitam a precipitacdo superficial de
sais, ou ferrossolos, que possuem grande quantidade de éxidos de ferro e estes possuem alta
capacidade adsortiva ndo libertando facilmente os sais soluveis.

Os valores de condutividade elétrica mais elevados, nas amostras colhidas na zona
urbana, podem ser explicados pela contribuicdo de sais derivados dos efluentes domésticos e
das pequenas industrias, tanto liquidos como sélidos, que sdo descarregados nos solos. As
aguas de lavagem de roupas, loicas e veiculos automdveis adicionam grande quantidade de
sais aos solos, pois as dguas sdo depositadas livremente nos solos urbanos. Ambas a cidades
possuem uma industria pequena e semelhante, mas em expansao devido ao crescimento da
populacdo urbana, onde se inclui a transformacdo de alimentos, serralharias, oficinas de
automaveis, etc., que nao possuem recolhas de efluentes.

Foram calculadas as razdes pHamostra/PHmedio para as amostras de solos urbanos nas
duas regides (Fig. 5¢). Os valores da razdo pHamostra/PHmeédio Para as amostras de Kuito
variaram entre 0,98 e 1,44, sendo a maioria superior a 1,2, enquanto os valores da mesma
razdo nos solos colhidos na area urbana de Benguela variam de 0,99 a 1,07 (fig. 5¢). O facto
do valor desta razdo ser muito proximo de 1 nas amostras colhidas na area urbana de
Benguela deve-se ao facto do valor de pH do solo natural ser muito alto e provocar uma
tamponizacdo dos valores de pH, quando sdo impactados por atividade antrdpica. Ha assim
uma diferenca significativa nos valores da razdo pHamostra/PHmedio quando se comparam 0s
solos urbanos da cidade de Benguela com os solos urbanos do Kuito. Os valores desta razao
sdo significativamente maiores nos solos acidos, indicando a hipotese de que os solos com
valores de pH mais baixos parecem ser mais extensivamente impactados pela urbanizacéo.

Foram também calculadas as razdes CEamostra/lCEmedio para as amostras de solos
urbanos nas duas regides (Fig. 5d). Nos solos urbanos do Kuito os valores variaram entre 6,4
e 59,52, enquanto nos solos urbanos de Benguela variaram entre 0,66 e 4,64 (Fig. 5d).
Portanto, as modificacGes nos valores de CE introduzidas nos solos pela urbanizagdo parecem
ser mais acentuadas quando os valores de CE e de pH dos solos naturais sao mais baixos,
pois ndo ha diferengas significativas no grau e tipo de contaminagdo urbana entre as duas
cidades.

4.2.2. Variagdes nos teores de elementos maiores e traco

Na figura 6 sdo mostrados os teores médios de alguns elementos quimicos
determinados nos solos urbanos e naturais das duas regides de Angola. Os solos de Kuito
possuem teores mais baixos de Mg, Ca, Na, K, P e Mn do que os solos de Benguela, pois sdo
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solos muito lixiviados, tém uma textura mais grosseira e valores de pH mais baixos. Para 0s
elementos tragco ndo ha distingdo nitida nos teores de elementos nos solos das duas regides.
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Figura 6. Variacéo dos teores médios e da razdo média solo urbano/média solo natural nas amostras de solo
natural (cores claras) e solo urbano (cores escuras) nas regides de Benguela (azul) e Kuito (verde).

Os solos urbanos na regido de Benguela possuem maiores teores médios de Na, P, Cu,
Zn, Sn, Sb, Cd, Pb e menores teores médios de Al, K, Li, Rb, Sr e Zr, do que os solos
naturais (Fig. 6). No Kuito o solo urbano é mais rico em Mg, Ca, Na, K, P, Mn, Ba, Cu, Zn,
Sn, Sh, Cd, Pb e € mais pobre em Al e Zr do que o solo natural. Portanto, a urbanizacdo em
ambas as cidades leva a um enriquecimento em Na, P, Cu, Zn, Sn, Sb, Cd e Pb nos solos. Os
aumentos nos teores de Na e P sdo explicados pela introducdo de lixos orgénicos e
detergentes e os outros elementos (Cu, Zn, Sn, Sb, Cd e Pb) podem ser explicados pela
atividade industrial, nomeadamente as serralharias, oficinas de automdveis e pelo trafico
automovel.

As diferencas entre os teores de elementos em ambos os tipos de solos ficam mais
explicitas calculando a raz&o entre os valores médios no solo urbano e os valores médios no
solo natural (Fig. 6). Valores desta raz&o superiores a 2 foram encontrados nos solos urbanos
de Benguela para o Na (4,9), P, Cu, Zn, Sn, Sh, Cd e Pb (6,0). Para os solos urbanos do Kuito
foram encontrados valores superiores desta razdo superiores a 2 para Mg, Ca (17,2), Na, K,
Mn, Sr, Ba, Ni, Bi, Cu, Zn (13,8), Sn, Sh, Cd (15,0) e Hg (5,3)

Os valores desta razdo séo, para a maioria dos elementos analisados, maiores na
regido do Kuito (Fig. 6), indicando que o grau de contaminacdo dos solos urbanos é maior
nesta cidade. Os solos naturais do Kuito sdo mais grosseiros do que os de Benguela, derivam
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de laterites e de depdsitos sedimentares ricos em quartzo, sdo muito lixiviados, possuem
teores muito baixos de argila e sdo solos &cidos. Nestas condicfes, as adi¢cGes antropicas sao
mais significativas; além disso as atividades antropicas aumentam o pH, o que faz com que
0s contaminantes urbanos sejam retidos nos solos, ficando estes contaminados em relacdo ao
solo natural.

5. Conclusoes

A composicdo dos sedimentos de linhas de agua reflete o impacto das atividades
mineiras, pois 0s maiores teores dos elementos potencialmente toxicos ocorrem nos
sedimentos colhidos mais perto dos tailings.

A composicdo dos sedimentos de linhas de agua da indicacGes sobre a qualidade
ecoldgica das linhas de agua. Ha variacdo sazonal na composi¢do dos sedimentos da ribeira
de Viveiros, sendo mais contaminados no inverno devido a lixiviacdo e erosdao dos tailings.
Os elementos que mostram maior contaminagdo nos sedimentos impactados pela atividade
mineira, na antiga mina de Sn-W da Ribeira, em relagdo aos sedimentos naturais sdo os Cu,
As, Sn, W e Bi.

Os solos urbanos de Benguela e Kuito possuem valores de pH e de CE maiores do que

os solos naturais. O impacto da urbanizacdo faz-se notar com mais intensidade em solos
acidos, lixiviados, areno-limosos, com baixos teores de argila de Kuito.
Os elementos contaminantes dos solos urbanos em ambas as cidades, que possuem clima,
geomorfologia e geologia distintas s&o Na, Cu, Zn, Sn, Sbh, Cd e Pb. Estes elementos s&o
adicionados aos solos pelas atividades antropicas. O tipo de solo e a modificacdo do seu pH
controla a fixacao destes elementos nos solos urbanos

Agradecimentos

Agradeco a Prof. Dr.2 Ana Margarida Neiva pelo convite que me fez para apresentar
uma comunicacdo no coléquio Contaminacdo Ambiental, da qual resultou este trabalho.
Agradeco as minhas colegas, Dr.2 (s) Elsa Gomes, Marina Cabral Pinto e Paula Carvalho a
partilha na orientagcdo das teses de mestrado e aos meus antigos alunos, os mestres Sérgio
Lopes, Adriano Antonio e Lucas Mandavala. Esse trabalho teve financiamento do
CEMMPRE e apoio logistico do DCT e do ISPT, que se agradecem.

BIBLIOGRAFIA

Akin, B.S. e Kirmizigll O., 2017. Heavy metal contamination in surface sediments of koKc¢ekaya Dam Lake,
Eskisehir, Turkey. Environ Earth Sci, 76:402.

Akopyan, C., Petrosyan, V., Grigoryan, R., Melkomian, D.M., 2018. Assessment of residential soil
contamination with arsenic and lead in mining and smelting towns of northern Armenia. J. Geochemical
Exploration, 184, part A, 97-109.

Andrews, S. e Sutherland R.A., 2004. Cu, Pb and Zn contamination in Nuuanu water-shed, Oahu, Hawaii. Sci.
Total Environ. 324, 173-182.

Araljo, A.G., Guimardes, F., Perevalov, O.V., Voinovsky, A.S., Tselikovosky, A.F., Agueev, Y.L, Polskoi,
F.R., Khodirev, V.L., Kondratiev, A.l., 1992a. Carta Geoldgica de Angola & Escala de 1:1 000 000. Servico
Geoldgica de Angola, folha n°. 1.

182



Araljo, A.G., Guimardes, F., Perevalov, O.V., Voinovsky, A.S., Tselikovosky, A.F., Agueev, Y.L, Polskoi,
F.R., Khaodirev, V.L., Kondratiev, A.l., 1992b. Geologia de Angola — Noticia Explicativa da Carta Geoldgica de
Angola a escala de 1:1000 000. Servico Geoldgico de Angola., 136 p.

Atibu, E.K., Devarajan, N., Theveron, F., Mwanamoki, P. M., Tshibanda, J.B., Mpiana, P. T., Prabakar, K.,
Mudebi, J. I., Wildi, W., Poté, J., 2013. Concentration of metals in surface water and sediment of Luilu and
Musonoie Rivers, Kolwezi-Katanga, Democratic Republic of Congo. Applied Geochemistry 39, 26-32.

Cabral Pinto, M.M.S., Silva, M.M.V.G., Neiva, A.M.R., 2004. Pollution of Water and Stream Sediments
Associated with the Vale de Abrutiga Uranium Mine, Central Portugal. Mine Water and the Environment, 23:
66— 75.

Carvalho. H., 1980. Geologia de Angola, Folha 3, a escala 1/1000000. Laboratério Nacional de Investigacéo
Cientifica e Tropical.

Carvalho, P.C.S., Neiva, A.M.R., Silva, M.M.V.G., 2012. Assessment to the potential mobility and toxicity of
metals and metalloids in soils contaminated by old Sb—Au and As—Au mines (NW Portugal). Environ. Earth
Sci., 65:1215-1230.

Carvalho, P.C.S., Neiva, A.M.R., Silva, M.M.V.G., Ferreira da Silva, E.A., 2014. Geochemical comparison of
waters and stream sediments close to abandoned Sbh-Au and As-Au mining areas, northern Portugal. Chemie der
Erde, 74, 267-283.

CCKEP, 2017. Climate change knowledge portal.In:
http://sdwebx.worldbank.org/climateportal/index.cfm?page=country_historical_climate&ThisRegion=Africa&T
hisCCode=AGO. Acedido em dezembro de 2017.

CENSO, 2014. Resultados Preliminares do Recenseamento Geral da Populacdo e da Habitacdo de Angola 2014.
INE, Angola. In: http://
censo.ine.gov.ao/xportal/xmain?xpid=censo2014&xpgid=relatdrioscenso2014&actualmenu=8377701. Acedido
em dezembro de 2017.

EDM, 2006. Recuperagdo da Area Mineira Abandonada de Mina da Ribeira: Avaliagdo de Incidéncias
Ambientais. Relatorio interno.

Guiraud. M., Buta-Neto. A., Quesne. D., 2010. Segmentation and differential post-rift uplift at the Angola
margin as recorded bym the transform-rifted Benguela and oblique-to-orthogonal-rifted Kwanza basins. Marine
and Petroleum Geology 27, 1040-1068.

Gomes, M.E.P., Antunes, I.M.H.R., Silva, P.B., Neiva, A.M.R., Pacheco, F.A.L., 2010. Geochemistry of waters
associated with the old mine workings at Fonte Santa (NE of Portugal). Journal of Geochemical Exploration,
105, 153-165.

Gomez-Alvarez, A., Valenzuela-Garcia, J.L., Meza-Figueroa, D., O-Villanueva, M., Ramirez-Hernandez, J.,
Almendariz-Tapia, J., Pérz-Segura, E., 2011. Impact of mining activities on sediments in a semi-arid
environment: San Pedro River, Sonora, Mexico. Applied Geochemistry 26, 2101-2112.

Islam, M.S., Ahme, M.K., Al-Mamun, M.H., Masunaga, S., 2015. Potential ecological risk of hazardous
elements in different land-use urban soils of Bangladesh. Sci. Total Environ. 512-513, 94-102.

Jones, A., Breuning-Madsen, H., Brossard, M., Dampha, A., Deckers, J., Dewitte, O., Gallali, T., Hallett, S.,
Jones, R., Kilasara, M., Le Roux, P., Micheli, E., Montanarella, L., Spaargaren, O., Thiombiano, L., Van Ranst,
E., Yemefack, M., , R, (eds.), 2013, Soil Atlas of Africa. European Commission, Publications Office of the
European Union, Luxembourg. 176 pp.

Larsen, B. e Jensen, A., 1989. Evaluation of the sensitivity of sediment monitoring stationary in pollution
monitoring. Mar. Pollut. Bull., 20: 556-560.

Lopes, S.P., 2008. Contaminagdo ambiental da antiga exploragdo mineira da mina da Ribeira na regido do
Nordeste transmontano. Tese de Mestrado ndo publicada. Universidade de Coimbra, 110 pp.

183


http://sdwebx/

Lopes, S.P., Silva, M.M.V.G., Carvalho, E.M.C.G., Carvalho, P.C.S., Neiva A.M.R., 2016. Seasonal
contamination of surface waters close to an abandoned Sn-W mine, northeast Portugal. Environ. Earth Sc.i,
75:1438.

Luo, X., Yu, S., Zhu, Y, Li, X., 2012. Trace metal contamination in urban soils of China. Science of the Total
Environment, 421-422, 17-30.

Neiva, A.M.R., Carvalho, P.C.S., Antunes, I.M.H.R., Silva, M.M.V.G., Santos, A.C., Pinto, M.M.S.C., Cunha,
P.P., 2014. Contaminated water, stream sediments and soils close to the abandoned Pinhal do Souto uranium
mine, central Portugal. J. Geochem. Explor. 136:102-117.

Neiva, A.M.R., Antunes, I.M.H.R., Carvalho, P.C.S, Santos, A.C.T., 2016. Uranium and arsenic contamination
in the former Mondego Sul uranium mine area, Central Portugal. J. Geochem. Explor., 162, 1-15.

Pereira, E., 2006. Carta Geoldgica de Portugal—Noticia Explicativa da Folha 2, & escala 1:200000. Lisboa,
INETI.

Reimann, C., Garrett, R.G., 2005. Geochemical background — concept and reality. Sci.Total Environ. 350,
12-27.

Singh, K.P., Mohan, D., Singh, V.K., Malik, A., 2005. Studies on distribution and fractionation of heavy metals
in Gomti river sediments—a tributary of the Ganges. J Hydrol. 312:14-27.

Silva, M.M.V.G., Lopes, S.P. Gomes, E.M.C., 2014. Geochemistry and behavior of REE in stream sediments
close to an oldSn-W mine, Ribeira, Northeast Portugal. Chemie der Erde 74, 545-555.

Sutherland, R.A., 2000. Bed sediment-associated trace metals in an urban stream, Oahu, Hawaii. Environ. Geol.
39, 611-637.

184


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0375674215301023
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0375674215301023

