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RESUMO

Avaliacao geoquimica de ambientes contaminados pela extracgdo mineira em duas distintas

regides geoldgicas e climaticas.

O objectivo do presente trabalho consiste na caracterizacdo biogeoquimica de duas areas
mineiras distintas, a mina de Sdo Domingos (Portugal) e a Bacia do Paraopeba (Brasil) e suas

componentes geoldgicas (solos, sedimentos, &gua intersticial e coluna de &gua).

Devido a ocorréncia dos metais sob distintas formas minerais, 6xidos de ferro na Bacia do
Paraopeba e sulfuretos macicos em S. Domingos, as caracteristicas geoquimicas do meio e a
solubilidade/biodisponibilidade dos elementos metélicos apresentam diferencas acentuadas, tendo

como consequéncia distintos impactos ambientais.

A especiacdo dos elementos metélicos constitui importante ferramenta para a monitorizagao
da poluicdo ambiental em regiGes mineiras. A mobilidade, biodisponibilidade e ecotoxicidade dos
metais depende da sua proporcao nas diferentes fases minerais ou organicas as quais esta associado,
variando em funcdo das condi¢des quimicas do meio, clima e natureza das rochas parentais. A
andlise das diversas formas quimicas forneceu ferramenta imprescindivel para o conhecimento das

medidas de recuperacdo/reabilitacdo a adoptar.

Palavras-chave: Caracterizacdo biogeoquimica, metais, impactos, ecotoxicicade, reabilitacéo.



ABSTRACT

Geochemical evaluation of contaminated environments by mining in two distinct geological

and climatic regions

The aim of this work is the biogeochemical characterization of two distinct mining areas,
S&o Domingos mine (Portugal) and Paraopeba Basin (Brazil) and their geological components (soil,

sediment, pore water and water column).

Due to the occurrence of metals in different mineralogical forms, iron oxides in Paraopeba
Basin and massive sulphides in S. Domingos, the geochemical characteristics of the environment
and the solubility/bioavailability of metals are markedly different, resulting in distinct
environmental impacts. The speciation of metallic elements is an important tool for monitoring

environmental pollution in mining areas.

The mobility, bioavailability and ecotoxicity of metals depend on their proportion in
different mineral or organic phases, varying in accordance of the chemical conditions of the
environment, the climate and the nature of the parent rock. The analysis of the chemical forms of
metals provide indispensable tool for the knowledge of the rehabilitation and recovery measures to

use in degraded areas.

Keywords: biogeochemical characterization, metals, impacts, ecotoxicity, rehabilitation.
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1. INTRODUCAO

A actividade mineira tem sido desde sempre usada para a extracgdo de materiais
indispensaveis as actividades humanas, com especial destague para 0s recursos minerais com
grande valor econémico. Como a maioria das actividades industriais, a exploracdo mineira é
susceptivel de originar alteracGes no meio ambiente que vao, desde as mais imperceptiveis até as

que podem causar graves problemas a nivel ambiental no meio circundante.

De todos os recursos naturais existentes, o solo € um dos mais instaveis quando alterado,
isto é, quando a sua camada protectora é alterada ou retirada. Uma vez alterado (desprovido de
vegetacdo) ocorrera um aumento da taxa de eroséo que atinge, por vezes, valores muito elevados.
Os processos de erosdo sdo, por norma, lentos, no entanto € importante considerar que os solos
sdo corpos dindmicos cujas caracteristicas sdo decorrentes das combinagdes de influéncias que
recebem. Estas influéncias ndo sdo apenas de origem natural, podendo também derivar da
actividade Humana, sendo a industria extrativa responsavel por muitas alteracdes sofridas pelos
solos. Sendo o solo um substrato no qual coexistem varios sistemas inter-relacionados, as

alteragBes sofridas por este ira influenciar os sistemas que dele dependem.

A exploracdo mineira abrange 0s processos, actividades e industrias cujo objectivo é a
extracdo de substancias minerais a partir de depdsitos ou massas minerais. Do ponto de vista
industrial, a exploracdo mineira é indispensavel para o desenvolvimento e para 0 avango
tecnoldgico e financeiro das sociedades modernas. No entanto, a resposta desta actividade no
fornecimento de matérias-primas a sociedade ndo é infinita visto que muitos dos materiais
explorados sdo raros e finitos. No passado este tipo de exploracdo procurava o melhor
aproveitamento da jazida baseando-se essencialmente em critérios econémicos, ora este ponto de
vista originou, ao longo do tempo, o aparecimento de situacGes de perigosidade ambiental que se
vao agravando ao longo do tempo, principalmente com o abandono das exploragoes.
Actualmente as companhias mineiras sdo obrigadas a cumprir normas ambientais, de
encerramento e de funcionamento bastante restritas, de forma a assegurar que a area afectada
pela exploragdo mineira regressa a sua condigéo inicial ou a uma condigéo sustentavel do ponto

de vista ambiental aquando do fecho da exploracao.
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As minas abandonadas constituem fontes de poluicdo ambientais preocupantes, assim
como as suas instalacdes auxiliares, que ocupam grandes areas. As escombreiras representam o
maior risco por possuirem residuos produzidos pela exploracdo mineira que se encontram a céu
aberto, completamente expostos a chuvas, propiciando desta forma o contacto das aguas com o
minério, com as gangas e com o solo exposto, 0 que potencializa uma série de processos fisicos
tais como, a perda de cobertura vegetal e consequente aumento da erosdo hidrica e edlica
(Salomons, 1995), ou processos quimicos como a oxidacdo. Estes Gltimos processos sobre
sulfuretos causam uma drenagem &cida caracteristica deste tipo de macigos (supergénicos),
introduzindo no ambiente (atraves das linhas de dgua) substancias toxicas, a producdo de acidez
e dispersdo de metais aquando da exposicdo dos jazigos a ambientes oxidantes (Larocque &
Rasmussen, 1998) afectando, desta forma, todo o ecossistema envolvente. O método de
exploracdo, o clima mas, principalmente, o tipo de mineralizacdo existente num dado jazigo,
constituem os principais factores que influenciam a problematica ambiental que ocorre nas areas

exploradas.

O abandono das areas afectadas, como se pode verificar na maioria das exploracdes
mineiras abandonadas, constitui um problema grave de cariz ambiental face a movimentacéo de
geomateriais ricos em elementos poluentes e toxicos uma vez que estas areas ficam expostas a
uma lixiviacdo continua, provocada pelos agentes erosivos, aumentando cada vez mais 0 seu raio
de influéncia. Torna-se, portanto, importante a realizacdo de analises ambientais a estas zonas
abandonadas de forma a avaliar os diversos riscos subjacentes. Areas mineiras degradadas, nas
quais ndo existe qualquer tipo de avaliacdo/analise dos perigos ambientais que representam,
podem originar danos irreparaveis nas zonas envolventes. As minas abandonadas constituem,
nos dias de hoje, uma importante fonte de polui¢do antrdpica visto os residuos da exploracdo se
encontrarem diretamente em contacto com o meio possibilitando, desta forma, a contaminacao
de &guas, sedimentos, solos e vegetacdo provocada pela dispersdo e subsequente acumulacdo de
elementos quimicos toxicos, nomeadamente metais. A estratégia cientifica para a analise destas
zonas baseia-se no estudo dos processos geoldgicos, hidroldgicos, geoquimicos e bioldgicos
fundamentais que causam a degradacdo ambiental observada frequentemente a jusante da

actividade mineira.
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Os elementos quimicos toxicos anteriormente referidos, os metais, possuem elevada
reactividade bioquimica podendo desenvolver processos significativos de bioacumulacdo que,
por sua vez, podem originar problemas a nivel da cadeia alimentar, podendo atingir o proprio
Homem (Sainz et al.,2004). De acordo com o tipo de minério explorado, varia o grau do impacto
ambiental provocado. Para o caso dos minérios essencialmente constituidos por sulfuretos, o
impacto provocado no meio € especialmente intenso uma vez que a exploracdo de sulfuretos
metalicos origina uma grande quantidade de desperdicios/gangas, produzidos aquando da
extracdo do minério e quando os sulfuretos metalicos séo triturados e moidos. Estes, por sua vez,
depois de moidos, possuem grandes quantidades de diferentes sulfuretos tais como a pirite
(FeS,), a pirrotite (FeS) e outros minerais metélicos que ndo foram processados ou foram
rejeitados durante os processos de extracdo. Este tipo de minerais constitui um factor de grande
nocividade no ambiente mineiro, gerando grandes impactos, principalmente quimicos, visto
serem particularmente instdveis quando expostos as condicGes caracteristicas da superficie
terrestre, provocando uma contamina¢do com origem mineraldgica que se deve principalmente a
agua, Visto esta ser este agente responsavel pela lixiviacdo dos solos (Alvarez-Valero et al.,
2009).

A oxidacdo destes minerais sulfurados e a producdo de 4&cido sulfarico deve-se
principalmente a accdo intensiva e continua do oxigénio atmosférico, na presenca de agua e de
bactérias oxidantes, como se pode observar no diagrama de estabilidade (diagrama de Pourbaix)
da figura 1.1. Consequentemente, os metais vao sendo lixiviados, atingindo as linhas de 4gua, o
que faz com que o seu processo de libertagdo seja acelerado assim como a sua dispersdo nas

zonas envolventes.
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Figura 1.1. Diagrama de estabilidade da Pirite (adaptado de Hounslow, 1995; Williams & Fradsto da Silva, 1997).

O processo de alteracdo dos sulfuretos processa-se inicialmente por hidrélise e em

seguida pela oxidacdo do ferro, (equagdes 1-3). Como a maioria dos processos fisico-quimicos,

este também pode ser intensificado pela presenca de bactérias do género Thiobacillus que obtém

energia através da oxidacdo do ferro ou do enxofre. Destes processos fisico-quimicos resulta a

producédo de um fluido aquoso acido rico em alguns elementos poluentes que integram o minério

(figura 1.2).
Equacéo 1:
FeS, (s) + 7/20, (g) + 3H,0 (1) — Fe?* (aq) +2504> (aq) + 2H30" (aq)
Equacéo 2:
Fe?* (aq) + 1/20 (g) + H30" (aq) — Fe** (aq) + 3/2H,0 (I)
Equacao 3:

Fe** (aq) + 6 H,O (1) — Fe(OH); (s) + 3H30" (aq)
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3 2-
Fe®"(aq) + S5 (aq)

+ O, (aq)

v
FeS,(s) + Oy(g) —» so; (aq) + Fe (aq)

+ Oz (aq) + Fe2S (s)
Lento Rapido

Fe>*(aq) 4_' Fe(OH)5 (S)

Figura 1.2. Diagrama simplificado ilustrando os caminhos da reaccdo de oxidacdo da pirite
(adaptado de Banks et al., 1997).
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A drenagem &cida de minas €, sem ddvida, o efeito mais preocupante no que respeita a
nocividade ambiental provocada pelas areas mineiras inactivas (DAM) (Atilla et al., 2003,
Cheng et al., 2009). Esta drenagem leva a formacdo de &aguas é&cidas, com pH baixo.
normalmente entre 2 e 4, ricas em sulfatos e diversos metais (figura 1.3). A drenagem acida
desenvolve-se a partir dos residuos minerais ndo inertes oriundos de exploracdes de minerais
como 0 ouro, 0 cobre, 0 zinco, o chumbo, o niquel, o carvdo e todos os restantes elementos
associados a sulfuretos metalicos, geralmente em formacdo primaria (Pirite (FeS,), Calcopirite
(CuFeS,), Galena (PbS)), sendo os minérios piritosos 0os maiores causadores de drenagem acida
(Bednar et al., 2005). As escombreiras das minas sdo estruturas nas quais ocorrem processos de
meteorizacdo de elevada complexidade. A chuva constitui um factor de elevada importéancia,
visto acelerar estes processos devido a sua accao erosiva em conjunto com 0S processos de
dissolucdo, originando nas etapas finais de formacéo de aguas acidas de lixiviacao, sais oxidados
(sulfatos) polihidratados e produtos oxidados de alteracdo secundéria da rocha encaixante, tais
como 6xidos e hidréxidos, minerais de argila e carbonatos. Estas aguas acidas podem, por sua
vez, infiltrar-se no solo atingindo as dguas subterraneas e superficiais contiguas (Holmstrom &
Ohlander, 1999). A maioria destas aguas afectadas pela actividade mineira apresenta cores
caracteristicas (figura 1.4), que se devem a presenca de metais como, por exemplo, o ferro

conferindo-lhes uma cor avermelhada ou o cobre que lhes confere uma coloragéo azul.
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Antes da exploracédo

Infiltracdo da chuva
através do solo
' ' Escoamento superficial

¢

Sulfuretos Infiltracao nos

solos
Agua subterranea

Depois da exploragdo

Escoamento superficial

Infiltragao nos

Sulfuretos
solos

Agua subterranea

OXIGENIO + AGUA + SULFURETOS = ACIDO SULFURICO
—» Metais —» Mortalidade dos peixes

A extrac¢ao diminui a profundidade do armazenamento
da agua subterranea e a infiltracdo natural, e aumenta a
contaminacado da agua subterranea.

Figura 1.3. Exemplificacdo da perigosidade associada & drenagem é&cida proveniente da exploracéo
mineira (Adaptado da UNEP/GRID- Arrendal, 2004).
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Figura 1.4. Aguas impactadas pela actividade mineira. a) Mina de S& Domingos (Portugal), b) Regido do Alto

Paraopeba (Brasil).

A deposicdo dos residuos da exploragdo em escombreiras provoca também a
contaminacdo dos solos envolventes, uma vez que funciona como um deposito geoquimico de
metais contaminantes que poderd igualmente transportar estes metais para a hidrosfera e biota.
Os efeitos provocados nos solos variam de acordo com o tempo de exposicdo, as condi¢Oes
climatéricas (Varennes, 2003) e a distribuicdo dos elementos toxicos ao longo dos perfis
pedoldgicos, a qual varia devido as diferentes capacidade de retencdo dos componentes
constituintes das diferentes camadas (Berrow & Mitchell, 1980) e ainda devido as reacdes de
oxidacdo, hidrolise e neutralizacdo, de entre outras, que ocorrem na interface solo-escombreira.
Estas reagdes vao condicionar a distribuicdo dos metais nas diferentes fases mineraldgicas ou
espécies quimicas, e na sua mobilidade futura. O conhecimento da mobilidade dos metais num
solo € indispensavel para que se possa avaliar 0s riscos que estes solos, com elevados teores de

metais, apresentam.

A avaliacdo e a determinacdo de elementos téxicos nos solos consistem numa importante
ferramenta para o controlo e monitorizagdo da poluicdo ambiental. No entanto, a presenca de
elementos toxicos nos solos € um processo natural. O factor que provoca 0 Seu excesso Nnos
mesmos € a actividade Humana que, de alguma forma, adiciona ao solo materiais que contém
estes elementos que, por sua vez, podem atingir elevadas concentragbes comprometendo a
qualidade do ecossistema (Bird et al., 2005). Torna-se entdo importante, o0 conhecimento da

concentragdo elementar total de um dado solo de forma a se ter conhecimento do seu teor em
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termos ambientais quando se elaboram, quer estudos de contaminagéo e poluicdo, quer estudos
de cariz pedoldgico. Embora a analise total de elementos forneca informacfes de possiveis
contaminacgdes, o conhecimento das formas quimicas dos metais nos solos é indispensavel para
se estimar a sua mobilidade, biodisponibilidade e ecotoxicidade no ambiente (Lu et al., 2003;
Davidson et al., 2004; Cappuyns et al., 2007). Actualmente tem-se defendido que a especiagao
de metais e o conhecimento da sua particdo no ambiente sedimentar podera consistir num factor
mais relevante do que o conhecimento do total da sua concentracdo (Barona et al., 1999). Deste
modo, seja qual for a forma em que o elemento alcance o solo, a sua composicao total é de pouca
importancia para a avaliacdo da sua disponibilidade relativamente as plantas. Apenas uma
pequena variagdo na concentragdo dos elementos na solugdo, pode causar toxicidade ou
deficiéncia numa planta, sendo que para a analise comportamental de metais, geralmente, torna-
se necessario 0 conhecimento do termo mobilidade de metais. Este refere-se a processos
quimicos que incluem interac¢fes quimicas com o ambiente superficial proximo a superficie e a
capacidade de movimentacdo de fluidos apo6s dissolu¢do. A mobilidade dos elementos esta
relacionada com caracteristicas fisico-quimicas dos compostos que os retém e do meio, € 0
conhecimento da sua especiacdo em sistemas aquosos, torna a informacdo relativa a reactividade
dos minerais, um importante instrumento para a avaliacdo dos riscos associados a sedimentos
contaminados (Cappuyns et al., 2007). Na maioria dos casos a toxicidade bioldgica dos
elementos relaciona-se com as concentracbes das formas fisico-quimicas especificas
(Zemberyova et al., 2006).

A mobilidade dos metais no meio ambiente depende das suas formas quimicas e do tipo
de ligacdo ao elemento. Sdo diversos os factores que influenciam a mobilidade de metais nos
solos (Sahuquillo et al., 2003): caracteristicas dos solos (pH, potencial redox, composicao idnica
da solucdo, capacidade de troca catidnica, presenca de carbonatos, matéria organica, textura), a
natureza da contaminacdo (origem e forma de deposicdo dos metais) e as condi¢gdes do meio

(acidificacdo, alteracdo das condicOes redox, variacdo da temperatura e humidade).

A mobilidade relativa dos elementos nos solos é de grande importancia assim como a sua
disponibilidade e o seu potencial para serem lixiviados ao longo do perfil do solo para as dguas
subterraneas. No entanto, estes processos sao influenciados pela origem da contaminacdo de
metais, ou seja se esta é de origem natural ou antropica (Ma & Uren, 1998; Burt et al., 2003) e,
caso seja de origem antropica, o tipo de fonte que a originou (Davis et al., 1994; Burt et al.,
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2003). Segundo Mester et al. (1998), a determinacdo do teor total de metais é insuficiente para
avaliar o potencial impacto ambiental dos sedimentos contaminados. Esta insuficiéncia ocorre
porque os teores totais nao fornecem informacéo sobre a mobilidade dos elementos e apenas uma
pequena porcdo de metal presente, pode fazer parte dos processos geoquimicos de curto prazo
e/lou ser biodisponivel. Para a investigacdo dos efeitos de toxicidade de um determinado
elemento num ecossistema, sdo utilizados estudos de especiacdo de elementos trago, que
permitem avaliar a mobilidade dos metais libertados no ambiente, através de processos naturais
ou antropicos (Ciceri et al., 2008). O termo especiacao relaciona-se com a distribuicdo de um
elemento entre fases ou espécies quimicas. Desta forma, a compreensdo do comportamento
ambiental através da determinacdo da especiacdo é igualmente importante devido ao facto da
toxicidade bioldgica de muitos elementos depender, ndo s6 das suas quantidades mas, também,

dos seus estados de oxidagao e /ou formas quimicas (Tokalioglu et al., 2003).

Com o objectivo de se avaliar a mobilidade e a interaccdo dos metais com 0s solos tém
sido utilizados diversos métodos experimentais. Existem, portanto, dois tipos de extraccdes, a
simples e a sequencial sendo que a sua aplicacdo se relaciona com o objectivo do estudo a
efectuar. A lixiviacdo simples e 0s esquemas de extracgdo sequencial combinados tém sido
desenvolvidos para estimar as associacdes relativas as fases sedimentares dos metais em

diferentes ambientes (Ciceri et al., 2008).

A extracgdo simples é constituida por apenas uma etapa, na qual se utiliza somente uma
solucdo extractiva que pode conter mais do que um reagente. Sdo frequentemente utilizados
métodos de extraccdo simples para a avaliacdo da biodisponibilidade devido a simplicidade e
facilidade de operacédo (Houba et al., 1996; Boruvka & Drabek, 2004; Remeteiova et al., 2007).
No entanto, ainda nenhum método é reconhecido como uma aproximacao geral para a previsao
da biodisponibilidade. De todas as formas que se podem encontrar 0s metais na natureza, as
formas solliveis e trocaveis sdo aquelas que apresentam maior biodisponibilidade,
correspondendo, portanto, as formas mais preocupantes do ponto de vista ambiental. Os metais,
na forma solivel, encontram-se na forma iénica ou na forma de complexos organicos e sao
facilmente absorvidos pelas plantas ou lixiviados, podendo atingir 0s corpos de agua subterranea.
A lixiviagdo ocorre quando € ultrapassada ou reduzida a carga critica do solo devido a mudancas
ambientais, obrigando o solo a funcionar como um dreno e nd&o como um filtro. Por outro lado,

na forma trocavel, o metal ligado electrostaticamente pode ser facilmente permutado por ides
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existentes na solugdo do solo, passando desta forma a estar biodisponivel. As concentragdes
desses elementos como ibes livres na solugdo ou como complexos organicos sollveis séo
resultado da influéncia dos aspectos ambientais que podem afectar as caracteristicas dos solos
como, por exemplo, as condicdes de oxidacdo reducédo e a acidez (pH). Geralmente, condi¢bes
oxidantes ou ambientes mais acidos sdo favoraveis a existéncia de formas biodisponiveis destes
elementos. Actualmente, os recursos comuns destes procedimentos de extraccdo tém sido
focados apenas nas fracgdes metélicas associadas a certas fases geoquimicas do solo, tendo
quase todos ignorando as reac¢des bioldgicas do solo que determinam a especiacdo do metal,
transformacéo, captacéo e acumulagdo nas plantas, que condiciona a biodisponibilidade global
dos metais.

A fitodisponibilidade dos elementos metélicos em solos poluidos tem vindo a ser alvo de
estudos por parte de varios autores utilizando extrac¢des simples (Chojnacka et al., 2005; Gupta
& Sinha, 2007; Obrador et al., 2007) e factores de transferéncia (Chojnacka et al., 2005), assim
como extractantes considerados adequados para a monitorizacéo de rotina de solos relativamente
as suas concentracfes biodisponiveis de metais (Gardea-Torresdey et al., 2004). O tipo de
extraccdo utilizada depende da avaliacdo que se pretende executar. A extraccdo simples é
utilizada, preferencialmente para a avaliacdo da fraccdo permutavel dos elementos no solo e os
extractantes sdo constituidos por sais neutros (CaCl,, NaNOs3), agentes quelantes (EDTA, DTPA)
ou solucges acidas (solucdo de CH3;COOH a diferentes concentracBes) (Sahuquillo et al., 2003;
Pueyo et al., 2004).

Para a avaliagdo da frac¢do “biodisponivel”, t€m maior importancia os componentes com
elevada superficie especifica tais como, a fracgdo argilosa, 0xidos de elementos metalicos e
matéria organica, uma vez que os ides adsorvidos a sua superficie encontram-se mais disponiveis
para processos de troca ionica, sendo através da analise da dindmica existente entre estas formas
que se consegue entender a biodisponibilidade e a facilidade com que estes compostos se
libertam para o meio ambiente. O método oficialmente utilizado em Inglaterra é o EDTA 0,05M
(Sahuquillo et al., 2003; Pueyo et al., 2004), no entanto existem outros sais como o cloreto de
calcio e o nitrato de sddio, que tém sido utilizados frequentemente para a determinagdo da
biodisponibilidade de diferentes metais no solo. Alguns exemplos sdo, 0 &cido acético
(CH3COOH) que tem sido utilizado para a dissolucdo de carbonatos e alguns oxidos de ferro e
manganés, o acido etileno diamino tetracético (EDTA) como agente quelante (com capacidade

11
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de formar complexos estaveis, soluveis em agua e bem definidos como uma série de catdes

polivalentes).

Em éareas influenciadas pela exploracdo mineira, a incorporacdo de metais nos solos
através das escombreiras, € lenta e progressiva e € distribuida entre os componentes da fase
solida, formando um sistema heterogéneo de interaccao sélido-liquido-gas entre a 4gua &cida, a
solucdo do solo, o material particulado mineralizado (solivel ou ndo), os carbonatos e a
atmosfera do solo (Han et al., 2003). Esta redistribuicdo € caracterizada por uma répida retencao
inicial e posteriores reaccOes lentas, dependendo das espécies do metal, das suas propriedades,
do nivel de introducdo no solo e do tempo (Han et al., 2003). O comportamento dos elementos
quimicos nos solos para onde sao transferidos pode ser variavel: podem sofrer complexacdo e
precipitagdo, ficar retidos nos solos, dissolvidos na solugdo do solo ou fixados atraves de
processos de adsorcdo, podem ser transferidos para a atmosfera através da sua volatilizacéo,
mobilizarem-se para as aguas superficiais ou subterraneas atingindo a camada freatica
contaminando-a, serem assimilados pelas plantas provocando a sua toxicidade e impedindo,
desta forma, o seu desenvolvimento, e interferindo na cadeia alimentar, ou, por outro lado,
podem ser dispersos no meio envolvente influenciando e /ou modificando o teor de elementos
nestas areas e podendo levar a sua acumulacdo na biota (Ure & Davidson, 2002). De acordo com
0 mecanismo bioldgico e quimico através do qual os metais sdo mobilizados do solo, estes
podem encontrar-se associados a diferentes fraccdes geoquimicas (figura 1.5): i) na solucdo do
solo, como ides metélicos livres; ii) adsorvidos a constituintes organicos do solo, em posicdes de
troca cationica; iii) na forma de complexos organicos sollveis e/ou inorganicos; iv) inseridos na
estrutura dos silicatos ou v) precipitados sob a forma de 6xidos, hidréxidos e carbonatos. (Lasat,
2000; Galan et al., 2003; Pagnanelli et al., 2004).

12
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Figura 1.5. Representacdo esquematica das diferentes formas em que os metais se podem encontra no solo.
(Adaptado de Manceau et al., 2002).

De forma a isolar e quantificar os metais associados a estas frac¢Oes e caracterizar o seu
comportamento quimico, nomeadamente a sua mobilidade, solubilidade, biodisponibilidade e
toxicidade dos metais no meio ambiente, sdo principalmente utilizados métodos de extraccao
sequencial (Tessier et al., 1979; Lasat, 2000; Manceau et al., 2002; Galan et al., 2003; Dold,
2003; Pagnanelli et al., 2004; Pueyo et al., 2008). Os métodos de extracdo sequencial sdo Uteis
na medida em que proporcionam o conhecimento das associa¢fes quimicas dos elementos com
diferentes fases sedimentares especificas, 0 que permite estimar a biodisponibilidade dos metais,
obter dados sobre a sua mobilidade nos solos (formas particuladas ou sollveis) de acordo com as
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condicBes ambientais (por exemplo o pH ou potencial redox) (Kubova et al., 2008; Pueyo et al.,
2008) As extracgOes sequenciais, quando aplicadas em solos e sedimentos provenientes de
actividades mineiras, auxiliam no entendimento do complexo ciclo biogeoquimico dos metais,
fornecendo informacdes Uteis para a avaliacdo a curto e longo prazo dos efeitos provocados por
estes materiais no meio envolvente. Esta técnica tem vindo a ser aplicada neste tipo de residuos
de forma a se estudar os processos de retencdo de elementos mobilizados por fases secundarias,
através de processos de precipitacdo e adsor¢do. Um dos casos mais estudados sdo os jazigos de
sulfuretos, com o objectivo de se estudarem os processos de oxidagdo. A procura de técnicas de
extraccdo sequencial tem aumentado com o objectivo de se relacionar o grau de mobilidade dos
metais com a avaliacdo de riscos ajudando a avaliar a perigosidade das possiveis fontes de
poluicdo, sendo que quanto mais moével um metal €, mais riscos a ele estdo associados, e também
como uma etapa constituinte do processo de remediacdo (Mulligan et al., 2001 a e b; Kubova et
al., 2008; Pueyo et al., 2008), uma vez que, com base na informacdo sobre o solo contaminado
se pode determinar o método mais adequado para a sua remediacdo. Os procedimentos de
extraccdo sequencial sdo constituidos por véarias etapas nas quais sdo utilizados reagentes
especificos sob condi¢des controladas, que solubilizam diferentes fases dos metais. Dependendo
da amostra e das fracgcBes que se pretendem solubilizar, o reagente utilizado € mais ou menos
agressivo. Inicialmente sdo extraidas as fases mais faceis de serem disponibilizadas (através dos
reagentes menos agressivos), aumentando sucessivamente o grau de resisténcia das fracgoes
minerais e, consequentementre, o grau de agressividade quimica do reagente. Como nenhum dos
métodos € completamente especifico, os extractantes sdo escolhidos de forma a minimizar a
solubilizacdo de outras fraccbes (Mulligan et al., 2001 a e b). As extracgdes sequenciais sdo
muitas vezes usadas para determinar a especiacdo de metais, desta forma as extrac¢des obtidas a
partir deste método ndo reflectem necessariamente a verdadeira especiacdo quimica. Os
diferentes fracionamentos obtidos durante um processo de extrac¢do sequencial tém, como
principal objectivo, simular os processos naturais tal como a acidificagdo ou a oxidagdo. No
entanto, as condicOes fisico-quimicas durante uma extrac¢do deste tipo, com reagentes fortes e
reacgdes rapidas, sdo diferentes das que ocorrem no meio natural, com reagentes fracos e
reacgdes lentas. Ao longo de vérias décadas foram realizados estudos a fim de determinar os
metais em diferentes estados de oxidacdo, especiacdo quimica, e em diferentes formas fisico-
quimicas (fraccionamento ou particdo), em matrizes ambientais. Um dos procedimentos mais

utilizados neste tipo de trabalhos referenciados na literatura é a preconizada por Tessier et al.,
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(1979), que considera as seguintes formas quimicas mais importantes: trocavel, ligada a
carbonatos, ligada a 6xidos de ferro e de manganés, ligada & matéria organica e residual. Este é o
esquema que tem servido de base para os esquemas mais recentes de fracionamento. Estes tém
como principais modificacBes as que surgem na fraccdo ligada aos 6xidos de ferro e manganés,
que tem vindo a ser dividida, em esquemas mais actuais em: ligacdo metal-6xido facilmente

redutivel, ligacdo metal-6xido amorfo e ligagdo metal-0xido cristalino (Broekaert et al., 1990).

Apesar do crescente desenvolvimento dos procedimentos de extracgdo sequencial na
andlise do solo como um complemento as extrac¢des simples nos Gltimos tempos (Sahuquillo et
al., 2003; Kubova et al., 2008) sdo muitos os processos de extraccdo sequencial aplicados para a
avaliacdo dos metais em diferentes matrizes (Tessier et al., 1979; Davidson et al., 1994; Rauret,
1998; Sahuquillo et al., 1999; Ngiam & Lim, 2001). No entanto, os resultados encontrados
através da utilizacdo dos distintos métodos de extraccdo sequencial ndo eram concordantes,
levando a que a “Community Bureau of Reference, Commission of the European Community”,
designada por BCR, elaborasse um protocolo simples e padronizado para a extrac¢do sequencial,
dividindo-a em trés etapas no caso de amostras de solos e sedimentos (Davidson et al.,
1994;Thomas et al., 1994; Davidson et al., 1998; Sahuquillo et al., 1999; Imperato et al., 2003;
Cappuyns et al., 2007). No processo original (Ure & Davidson, 2002) existiam trés extrac¢oes
separadas em fraccdes: “extraivel com acido” (CH3COOH 0,11 M), “redutivel” (NH,OH.HCL
0,1 M, pH 2) ¢ “oxidavel” (H,0, 15%), sendo melhorado em estudos posteriores (Hall et al.,
1996; Ho & Evans, 1997; Barona et al., 1999; Szakova et al., 1999; Sahuquillo et al., 2002;
Sutherland & Tack, 2002; Mossop & Davidson, 2003; Ternandez et al., 2004; Hullebusch et al.,
2005; Kubova et al., 2008). Aquando da certificacdo dos materiais de referéncia (Rauret et al.,
1999; Sahuquillo et al., 2003), um estudo revelou algumas fontes de incerteza na aplicacdo do
procedimento de extraccdo sequencial BCR de trés passos em sedimentos sendo que se
identificou na extraccdo redutora (NH,OH.HCI) uma falta de reprodutibilidade. Foram
realizados testes em diferentes condicdes de reaccdo (pH, concentracdo do reagente) e apds a sua
concluséo, realizaram-se altera¢Ges no protocolo inicial tais como, 0 aumento da concentragao de
NH,OH.HCI para 0,5 M e o pH do reagente reduzido e ajustado a 1,5 devido a adi¢do de um
volume fixo de HNOj3 (Rauret et al., 1999; Sahuquillo et al., 1999), surgindo, desta forma, o

método de extrac¢do sequencial denominado BCR modificado.

As principais diferencas entre o esquema de BCR e o de Tessier sdo as seguintes:
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1. A primeira fraccéo do esquema BCR é designada por metais permutéveis e sollveis em
agua e em &cido, sendo o reagente utilizado o &cido acético 0,11 M. Tem-se, portanto, um
pH &cido e séo extraidos metais permutaveis a vulneraveis ao ataque acido, isto é metais
ligados a carbonatos correspondendo a segunda fraccdo do esquema de Tessier. A

extraccao € realizada num agitador durante 16 horas.

2. Na segunda fraccdo do esquema BCR utiliza-se 0 mesmo reagente que o da terceira
fase do esquema de Tessier (cloreto de hidroxilaménio/hidroxilamina) aumentando
apenas a concentracdo do reagente e ajustando o pH a 2 com &cido nitrico (pH 1.5 no
BCR modificado) e ndo, com acido acético a 25%. Neste caso a extrac¢do é realizada a

temperatura ambiente contrariamente aos 96°C do esquema de Tessier.

3. Na terceira fraccdo do esquema BCR, e quarta de Tessier, utiliza-se o peroxido de
hidrogénio sem acido nitrico, com um pH 2, e durante a extraccao leva-se quase a secura
(1-2 ml). Apds a destruicdo da matéria organica é adicionado também o acetato de
amoénio 1 M e pH ajustado a 2.

4. A digestdo do residuo (metal residual) é realizado no esquema BCR em microondas
utilizando uma mistura de &cido cloridrico e nitrico na proporcéo 3:1 (Cappuyns et al.,
2007) enquanto no esquema de Tessier se usa uma mistura de acido fluoridrico e

perclorico.

Os procedimentos sequenciais aplicados a extraccdo de matrizes solidas ambientais tém

utilizado (1) o Método Tessier et al. (1979) para poeiras (de acordo com Li et al., 2001;

Banerjee, 2003; Lee et al., 2005), sedimentos fluviais (Tessier et al., 1979) e solos (de acordo
com Lee et al., 1997; Li et al., 2001; Abollino et al., 2002), (2) o original BCR para sedimentos
(Tessier et al., 1979; Davidson et al., 1994; Thomas et al., 1994; Sahuquillo et al., 1999;Ngiam
& Lim, 2001; Tokalioglu et al., 2003), solos (Davidson et al., 1998; Tokalioglu et al., 2003) e

(3) o protocolo BCR modificado para materiais de referéncia de solos e sedimentos (Rauret et

al., 1999) e, posteriormente, para uma variedade de matrizes incluindo sedimentos (Sutherland,
2002), solos (Mossop & Davidson, 2003; Kubova et al., 2004), materiais de referéncia (Ho &
Evans, 1997; Rauret et al., 2000; Sutherland & Tack, 2003) e sedimentos (Mossop & Davidson,

2003). As concentragOes elementares realizadas por métodos de extracdo sdo, geralmente, menos
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precisos do que por processos que determinam os conteldos totais directamente. Esta diferenca
deve-se (1) a dificuldade em se isolarem os componentes desejados a partir dos seus substratos;
(2) a possibilidade de se perturbar o equilibrio entre as diferentes espécies quimicas existentes no
sistema; (3) a insuficiente sensibilidade analitica de algumas técnicas, principalmente quando os
elementos traco estdo presentes em concentragcbes muito baixas, e (4) a frequente falta de
materiais de referéncia certificados (Pickering, 1995). Desta forma, quando as concentragdes
totais dos metais analisados sdo comparadas com a soma das concentracfes associadas as fases
individuais é observado, por vezes uma ma recuperacdo que € mais frequente em amostras
altamente contaminadas (Davidson et al., 2000; Herreweghe et al., 2003; Cappuyns et al., 2007),
devido, em parte, a heterogeneidade das amostras (Herreweghe et al., 2003). De acordo com
Gomez-Ariza et al., (2000 a, b) e Jaksi et al., (2005), diferentes procedimentos de extracao,
guando aplicados a mesma amostra, sdo muitas vezes comparados para que a escolha do
procedimento seja 0 mais adequado para o solo ou sedimento a que se referem. Porém, a
comparacdo entre os métodos ndo é facil, principalmente quando sdo aplicados diferentes
reagentes para se extrair uma fase especifica ou quando reagentes em diferentes concentracfes
sdo utilizados nos métodos a comparar. A proposta do BCR surge com o objectivo de minimizar
os erros ao longo dos trabalhos de andlise, identificar o procedimento analitico mais adequados e
auxiliar na utilizacdo de materiais de referéncia para que se possam comparar, mais facilmente,
os resultados obtidos entre diferentes laboratorios. A dissolucdo ou destruicdo selectiva dos
componentes dos solos estd implicita na maioria das técnicas de extrac¢ao sequencial, tal como a
ndo-especificidade do reagente ou a possibilidade da redistribuicdo de metais durante a extrac¢do
(Gomez-Ariza et al., 2000 a, b; Hlavay et al., 2004; Larner et al., 2008). As amostras sao
tratadas com diversos extractantes seleccionados com base na sua capacidade de libertacdo de
analitos ligados a diferentes componentes da matriz. Porém, os reagentes utilizados nem sempres
sdo totalmente especificos para cada fase e os analitos libertados por um determinado extractante
podem ser re-adsorvidos ou precipitarem antes de serem isolados para a andlise desejada. Desta
forma, o tipo de abordagem fornece informacéo operacional sobre as potenciais mobilidades dos

metais contaminantes em diferentes condi¢Oes (Davidson et al., 2000).

O solo constitui a principal fonte de elementos para as plantas, quer seja em forma de
nutrientes como na forma de poluentes (Kabata-Pendias, 2004). Dependendo do tipo de
deposicao, seca ou humida, estas vao enriquecer de diferente forma as canopias das arvores e a

superficie dos solos, provocando o aumento das concentracdes de elementos nas partes aereas
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das plantas e nos solos (De Nicola et al., 2003). Quando os solos contém elevados teores em
metais sofrem uma grave deposi¢do acida, devendo-se avaliar quais as consequéncias para 0
ecossistema envolvente (Hernandez et al., 2003). De acordo com alguns autores, a
biodisponibilidade, a mobilidade e a actividade de metais nos solos com uma certa deposi¢cdo dos
mesmos &, geralmente, elevada devido principalmente a troca catidnica com HsO*, Ca?*, Mg**,
K* e NH* provenientes da deposicdo &cida (Probst et al., 2000) que se tornou um dos mais
importantes factores resultantes da acidificacdo ambiental. Uma pequena variagdo na
concentracdo dos elementos na solucdo pode causar toxicidade ou deficiéncia para as plantas.
Tendo como objectivo a avaliacdo da biodisponibilidade de micronutrientes e o estudo do
possivel potencial de contaminacdo e poluicdo do solo por metais, tém sido desenvolvidos
diversos estudos (Kubova et al., 2008). Quando um determinado elemento pode representar um
perigo iminente a cadeia alimentar, torna-se ainda mais importante avaliar os seus teores
disponiveis ou sollveis, uma vez que em ambos 0s casos estes se relacionam com a sua
mobilidade e absorcdo pelas plantas. Sendo o solo constituido por diferentes componentes, a
concentracdo total de qualquer elemento podera estar dispersa entre esses constituintes e ligada a
eles de diferentes formas. Algumas destas fases podem contribuir para a disponibilidade dos
elementos para as plantas ou para a sua libertacdo para a solugédo do solo e favorecer o seu
movimento ao longo do seu perfil. As propriedades do solo, a especiacdo do metal e as espécies
de plantas, principalmente a interac¢do solo-planta, determinam a biodisponibilidade dos metais
para 0 solo (Kubova et al., 2008). A disponibilidade dos elementos as plantas e aos
microorganismos presentes no solo, esta dependente da sua presenca na solucdo do solo (figura
1.6). A presenca de metais no solo é influenciada pela composi¢do e reaccdo do solo, pelas
condicBes de oxi-reducdo e pela cinética das reaccdes, que dependem de caracteristicas dos solos
e das suas tendéncias para formarem precipitados insollveis e coprecipitados com outros

minerais, formar complexos com a matéria organica e adsorver aos minerais (Bird et al., 2005).
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Composicao e reacgao do solo

Condigoes redox e cinética das reacgoes
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Figura 1.6. Representacdo esquematica das reacdes e fluxo de elementos no solo (adaptado de Camargo et al., 2001).

A absorcdo dos metais presentes na solugdo do solo por parte das plantas é feita através

das suas raizes, podendo estes serem transferidos para as partes aéreas das plantas. De acordo

com o grau de transferéncia de metais para a parte aérea maior ou menor ira ser a transferéncia

para os animais que delas se alimentam directamente (omnivoros e herbivoros) (Verennes,

2003). Do conjunto de elementos existentes no ambiente em condigOes de causar toxicidade, os

mais prejudiciais e toxicos a plantas e animais superiores sdo o arsénio, o mercurio, o cadmio, o

chumbo, o cobre, o niquel e o cobalto. No caso dos primeiros quatro elementos (arsénio,

mercurio, cadmio e chumbo), observa-se que sdo particularmente toxicos para 0S animais

superiores ja os trés ultimos (cobre, niquel e cobalto), atingem mais as plantas, sendo portanto

designados por elementos fitotoxicos (McBride, 1994).
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Considerando o potencial toxico e a alta persisténcia de metais, os solos poluidos com
estes elementos constituem um problema ambiental que necessita de uma solucéo pratica. Um
dos processos de remediacdo de solos contaminados por metais é a fitorremediacdo. Este
processo é definido como a utilizacdo de vegetacao in situ para remover, degradar, ou imobilizar
poluentes presentes em solos, &guas ou sedimentos (Evangelo et al., 2007). Existem diferentes
mecanismos de fitorremediacéo: rizofiltracdo — processo que envolve a utilizagdo de plantas para
remediar varios ambientes aquaticos; fitoestabilizacdo — utilizacdo de plantas para estabilizar o
solo, facilitando a posterior limpeza do mesmo; fitovolatilizacdo — utilizacdo de plantas que
extraem determinados metais do soo e por volatilizagdo libertam-nos para a atmosfera;
fitoextraccdo — utilizacdo de plantas que absorvem metais do solo, deslocalizando-os para as
folhas, onde sdo acumulados (Prasad & Freitas, 2003). Esta Gltima técnica (fitoextraccdo) é
promissora para a remediacdo de solos leves ou moderadamente contaminados com metais
(Fellet et al., 2007). Constitui uma tecnologia emergente para a despoluicdo de solos
contaminados por metais que usa plantas para transferir os metais do solo para a parte aérea da
planta, a qual pode ser removida da area poluida (figura 1.7). O seu principal objectivo € a
reducdo da concentracdo de metais em solos dentro de um periodo razoavel e o processo de
extraccdo estd dependente da capacidade que as plantas escolhidas tém de crescer e acumular
metais sob condicBes especificas de clima e do solo do local em tratamento. As técnicas mais
frequentes s@o: o uso de plantas com natural e excepcional capacidade de acumulacdo de metais
(plantas hiperacumuladoras) e a utilizacdo de plantas que produzem um grande volume de
biomassa. A utilizacdo de plantas hiperacumuladoras para a extraccdo de metais de solos surgiu
devido a descoberta de diferentes espécies de plantas, na maioria endémicas de solos
naturalmente ricos em metais (solos metaliferos), que sdo capazes de acumular altas

concentracdes de metais na sua parte aérea (Garbisu & Alkorta, 2001).
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Colheita das
folhas
saturadas de
metais

Acumulagdo de
metais na
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tratamentos
térmicos) por
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usada para
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Elevada transferéncia metais
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A libertagdo de esxudados
radiculares (ex: aminoacidos;
acidos organicos) ou a
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dos metais

Figura 1.7. Representacdo esquematica dos processos envolvidos na fitoextraccdo de metais do solo. (Adaptado de
Nascimento & Xing, 2006).
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O presente trabalho encontra-se enquadrado num grupo de estudos com vista a avaliacéo
dos impactos ambientais e ao melhor conhecimento dos processos gque ocorrem em areas
mineiras abandonadas e em actividade. Para tal, foram selecionadas duas areas mineiras
distintas, a mina de sulfuretos de macicos polimetalicos de Sdo Domingos (Portugal) e a zona
mineira do Alto Paraopeba localizado no Quadrilatero Ferrifero (Brasil), sendo uma das
principais areas de exploracdo em oxidos de ferro e manganés a nivel mundial. A caracterizacéo
biogeoquimica destas duas areas envolveu, na mina de S8 Domingos, a determinacdo de
parametros fisico-quimicos em &guas e a caracterizacao e quantificacdo dos teores de metais em
solos, sedimentos e aguas assim como a avaliacdo dos seus provaveis perigos ambientais atraves
da determinacdo dos teores totais de metais e estudos de especia¢do nas componentes solidas. Na
zona mineira do Alto Paraopeba foram efectuados os mesmos estudos realizados na mina de S&o
Domingos, para solos, sedimentos e &guas intersticiais extraidas em algumas amostras de
sedimentos, tendo 0 mesmo objectivo ambiental de forma a ser possivel a comparagdo das duas
zonas mineiras distintas. Os solos e sedimentos foram submetidos a um esquema de extraccao
sequencial baseado no método Tessier modificado, que permitiu estudar a distribuicdo dos
elementos metalicos dominantes em ambas as areas: ferro, manganés, cobre, zinco, chumbo,
niquel e cromio, nas diferentes fases extractivas. O trabalho encontra-se estruturado em seis
capitulos, organizados em introducdo; caracterizacdo das zonas mineiras estudadas;

procedimento experimental; apresentacdo e discussdo de resultados; concluses e bibliografia.

O capitulo 1 corresponde ao capitulo introdutdério no qual é abordada a problematica
associada as exploracdes mineiras abandonadas e em actividade, e a importancia da
caracterizacdo biogeoquimica destas areas mineiras e suas envolventes com vista a avaliacdo dos

riscos inerentes a esta problematica.

No capitulo 2 caracterizam-se as duas zonas mineiras abandonadas evidenciadas neste
estudo, mina de S8 Domingos e a zona mineira do Alto Paraopeba, no que diz respeito ao

clima, localizag&o, historia e geologia.

O capitulo 3 contém a descricdo detalhada dos procedimentos e metodos usados na

amostragem, processamento e analise das dguas e dos materiais geoldgicos estudados.
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No capitulo 4 séo apresentados, de forma organizada e sistematizada, e discutidos, 0s
resultados experimentais obtidos. Com o0 objectivo de tornar este capitulo mais simples e
esclarecedor, a andlise e discussdo dos resultados obtidos neste trabalho, foi realizada de modo
independente relativamente a cada uma das minas e a cada um dos componentes estudados:
agua, sedimentos e solos, sendo a analise comparativa entre as duas mina efectuada no capitulo
5.

O capitulo 5 diz respeito as conclus@es do trabalho, obtidas ap6s a analise dos resultados
e do seu significado no contexto da problemética ambiental associada as explora¢cdes mineiras

abandonadas.

O capitulo 6 refere-se as referéncias bibliogréaficas consultadas para a elaboragdo e

compreensdo do presente trabalho.

Sendo, portanto, a area de especializacdo do presente trabalho Geoquimica Ambiental. A
generalidade das analises e trabalhos efectuados foram desenvolvidos no laboratério de

Biogeoquimica Ambinetal localizado no edificio Pedro da Fonseca da Universidade de Evora.

23






2. Caracterizagdo das
Zonas Mineiras
Estudadas







Conteudo do Capitulo 2

2.1. Caracterizacdo Climatica

2.1.1. Mina de Sdo Domingos

2.2.2. Bacia do Paraopeba

2.2. Enquadramento Geografico e Geoldgico

2.2.1. Mina de Sdo Domingos
2.2.2. Bacia do Paraopeba

2.3. Enquadramento Historico

2.3.1. Mina de Sdo Domingos






CARACTERIZACAO DAS ZONAS MINEIRAS ESTUDADAS

2. CARACTERIZACAO DAS ZONAS MINEIRAS ESTUDADAS

2.1 Caracterizacdo Climatica

2.1.1 Mina de Sdo Domingos

Em termos climéaticos, a regido da mina de S& Domingos, regista nos meses
compreendidos entre Dezembro e Janeiro, a ocorréncia de temperaturas medias na ordem dos 6°
C e temperaturas minimas pontuais perto dos 0° C. Nos meses de Inverno (Dezembro, Janeiro,
Fevereiro e Marco) € quando se da a maior parte da pluviosidade durante o ano, sendo este
acontecimento raro nos restantes meses (pluviosidade na ordem dos 500-1000 mm/ano).

As temperaturas mais elevadas registam-se nos meses de Junho a Setembro com medias
mensais a alcancarem os 20° C. Quanto aos maximos de temperatura sao atingidos durante os
meses de Junho, Julho e Agosto, rondando entre 38° C e 41° C. As médias mensais atingem 0s
30° C sendo as altas temperaturas registadas gracas ao ar seco e quente proveniente da zona
central da Peninsula Ibérica ou entdo da transformacdo de massas de ar provenientes do
Atlantico que ao atravessarem o pais, vdo perdendo humidade e deste modo provocam
aquecimento nas zonas do interior. Em suma, o clima tem ver8es muito secos e quentes e
invernos pouco chuvosos e frios, sendo frequente registarem-se a ocorréncia de varios episodios
climaticos extremos como pluviosidade intensa, dando origem a fenémenos de cheias e periodos

de secas que levam a amplitudes térmicas elevadas (em média, cerca de 16°C).

2.1.2 Bacia do Paraopeba

O territorio Brasileiro é muito extenso e apresenta uma grande diversidade de formas de
relevo, altitudes e deslocacbes de massas de ar, possibilitando uma grande diversidade climatica
a escala de todo o territorio. O Brasil encontra-se geograficamente entre a Linha do Equador e o
Tropico de Capricérnio, estando localizado, na maior parte do seu territério, nas zonas de baixas

latitudes — denominadas Zonas Intertropicais — nas quais prevalecem os climas quentes e
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hdmidos, com temperaturas médias em torno dos 20°C. As amplitudes térmicas sao baixas, o que

significa que as varia¢fes de temperatura em todo o territorio Brasileiro sdo muito pequenas.

Em termos climaticos o estado de Minas Gerais, onde se encontra a Bacia Hidrogréafica
do Alto Paraopeba, possui um clima que varia entre Tropical e Tropical de Altitude. O clima
Tropical ocorre nas regides mais baixas (Zona da Mata, depressdo do S&o Francisco e planalto
cristalino — porcdo noroeste), com uma temperatura a variar entre 22 e 23°C com chuvas
predominantes no verdo e com invernos secos. O indice pluviométrico chega a 1.300/1.400 mm
(sul) e 700/900 mm (norte). O Clima Tropical de Altitude ocorre nas regides de altitude mais
elevadas das serras da Canastra, Espinhago e Mantiqueira, numa pequena area em torno de
Araguari e outra a sul de Carmo do Paranaiba (Antunes, 1986). As temperaturas oscilam entre 17

a 20°C com chuvas anuais a ultrapassarem os 1.300 mm anuais.

2.2 Enquadramento Geogréfico e Geoldgico

2.2.1 Mina de Sdo Domingos

A Mina de S8 Domingos estd localizada na Faixa Piritosa Ibérica, na Zona Sul
Portuguesa, com coordenadas de longitude e latitude de 37°40'10.68"N e 7°29'40.82"W
respectivamente, situa-se no interior do pais, na regido do Baixo Alentejo, distrito de Beja,
concelho de Mértola, perto da fronteira com Espanha, fazendo parte da margem esquerda da
Bacia Hidrogréfica do rio Guadiana (Figura 2.1).
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A Faixa Piritosa Ibérica (FPI) € uma provincia metalogenética que se situa na regido
sudoeste (SW) da Peninsula Ibérica, incluindo-se na Zona Sul Portuguesa (ZSP), correspondendo
a uma das unidades geotectonicas principais da Orogenia Varisca (Hercinica). A geometria da
FPI forma um largo arco com cerca de 250 km de comprimento e 30 a 60 km de largura, que se
estende desde Sevilha até & regido de Marateca — Aguas de Moura. Em ambos os extremos da
Faixa, as rochas paleozoicas estdo cobertas por sedimentos, constituindo o soco das bacias
terciarias de Guadalquivir (Espanha) e Sado (Portugal). A massa de minério explorada em Séo
Domingos tinha uma disposigéo subvertical, com uma orientagdo aproximadamente este-oeste. A
mineralogia dominante é a pirite (FeS,) com pequenas quantidades de calcopirite (CuFeS,), de
galena (PbS), de esfalerite (ZnS), de arsenopirite (FeAsS) e de sais sulfurosos de bismuto ou

antimoénio (figura 2.2).
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A Faixa Piritosa Ibérica encontra-se dividida em trés unidades principais tendo em conta

diferentes fases de formacdo. As 3 unidades principais sdo (da base para o topo):

Grupo Filito-Quartzitico (PQ), de idade Frasniano-Fameniano Superior, constituido por
filitos, siltitos, quartzitos e quartzograuvaques, depositados em meio marinho ha
aproximadamente 360 M.a.;

Complexo Vulcano-Sedimentar (CVS), de idade Fameniano Superior-Viseano
Superior, constituido predominantemente por vulcanitos félsicos, basicos e intermédios,
intercalados numa sucessdo de rochas sedimentares formada por Xistos negros, siltitos,
xistos siliciosos, jaspes e chertes, testemunhando assim a ocorréncia de actividade

vulcanica no fundo do mar ha cerca de 350 M.a.;
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e Grupo do Flysh do Alentejo (ou CULM), de idade Viseano Superior-Bashkiriano-
Moscoviano, que € constituido por uma sequéncia de sedimentos turbiditicos de faceis de
flysch, grauvaques, siltitos, xistos e conglomerados, com aproximadamente 340 a 330
M.a..

A génese dos jazigos de Sdo Domingos relaciona-se com a circulacdo de fluidos
hidrotermais (fluidos magmaticos e agua do mar modificada) entre as rochas vulcanicas e
sedimentares que, consequentemente, sofreram processos fisico-quimicos de lixiviagdo e trocas
i6nicas. Estes fluidos, nos locais de descarga, formam massas de sulfuretos (em ambiente
marinho) ricas em ferro, cobre, chumbo, zinco, prata e ouro. Estes depdsitos constituidos por
halos de alteracdo hidrotermal sofreram, posteriormente, uma forte cloritizacao, silicificacdo e
sericitizacdo. Seguidamente ocorreu uma deformacgdo tectonica das rochas, dando origem a
varios tipos de dobras. Este evento geoldgico ocorreu no final do Paleozdico Superior, associado

a formagdo de uma cadeia de montanhas.
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2.2.2 Bacia do Paraopeba

A regido centro-sul do estado de Minas Gerais (Brasil), também denominada por

Quadrilatero Ferrifero, abrange uma &rea de cerca de 7000 km?, representando uma regi&o

importante do Arcaico brasileiro devido as suas formac@es ferriferas e minérios de ferro (Figura

2.3).
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Figura 2.3. Localizagdo do Quadrilatero Ferrifero.
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Em funcéo da sua histdria e dos recursos que ainda possui, 0 Quadrilatero Ferrifero pode

ser considerado como a mais importante provincia mineral do Brasil (Nalini Jr, H.A.,2009)

tornando no Estado de Minas Gerais, do ponto de vista econémico, uma das suas principais
actividades industriais Brasil Nalini Jr, H.A., (2009).
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Do ponto de vista geomorfoldgico, o Quadrilatero Ferrifero insere-se numa zona
montanhosa na zona centro-sul de Minas Gerais. Esta area possui uma grande diversidade de
relevo e bacias hidrograficas, nomeadamente o rio Paraopeba e o rio Maranhdo. Do ponto de
vista geoldgico, ao Quadrilatero Ferrifero correspondem unidades litostratigraficas de idades
Arcaicas e Paleoproterozoicas, que se localizam no extremo sul do cratdo de S. Francisco,
nomeadamente, Brasil Nalini Jr, H.A., (2009) (Figura 2.4):

e Os complexos de Belo Horizonte, Bacdo e Caeté, que formam o soco regional,
sendo constituidos por gnaisses e granitoides de idade Arcaica. E o complexo de
Bacdo que representa maioritariamente este soco, possuindo uma estrutura em forma
de doma. Localmente, identificam-se ainda rochas maficas, ultramaficas, xistos e
pegmatitos;

e O Supergrupo Rio das Velhas é constituido por rochas vulcénicas, ultramaficas,
méficas e félsicas intercaladas com rochas sedimentares (nomeadamente rochas
ferriferas, carbonatadas e siliciclasticas) de idade Arcaica;

e O Supergrupo Minas é composto por quartzitos, metaconglomerados, metapelitos,
itabiritos (rocha metamorfica que constitui o minério ferrifero da regido) e
marmores de idade Paleoproterozoica.

e O Grupo Itacolomi, constituido essencialmente por meta-arenitos e

metaconglomerados, de idade Paleoproterozéica.
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O estado de Minas Gerais constitui 7% do territorio Brasileiro, possuindo uma area pouco
maior que a de Franga, sendo muito diversificado em termos climéticos e de vegetagdo. Nesta,
destaca-se o “cerrado” — espécie de savana predominante em regides como a central, oeste e
nordeste do Brasil, para além de matas e florestas de portes variados dependendo de altitudes e
climas, mas que cuja maior ocorréncia se d& em regides montanhosas como as do sul, leste e

central, ocupando mais de 56% da area do Estado (Silva, 2000).

Na zona montanhosa onde se insere a regido do Quadrilatero Ferrifero, destaca-se uma
faixa central (sentido S-N) com quase 2.000 km de extensdo e de largura maxima compreendida
entre os 150 e os 200 km onde se formou a Cordilheira do Espinhago (Eschwege, 1833), tendo o
seu inicio a sul de Ouro Preto. Esta imponente cadeia montanhosa € formada por diferentes tipos
de rochas metassedimentares (rochas sedimentares que sofrerem algum tipo de metamorfismo)
tais como quartzitos, xistos, formagdes ferriferas, marmores, etc, além de intrusbes bésicas e
ultrabasicas cujas idades se localizam entre o arqueano e o algonquiano. A Cordilheira do
Espinhaco possui diversos terracos acima da cota 1.000 km e picos como o Itacolomi (1.797
km), Piedade (1.845 km), Itabira (1.-550 km), entre outros. Pela sua localizacdo geografica, a
Cordilheira do Espinhago separa ainda as principais bacias hidrograficas do Estado de Minas
Gerais, destacando-se a oeste a bacia do Rio Sdo Francisco (sentido S-NE), com os seus
afluentes como o Cip0, o Rio das Velhas, Para, o Rio Paraopeba, o Abaeté e o Paracatu, com 0s

seus extensos aluvides auriferos e diamantiferos.

A Bacia Hidrografica do rio Paraopeba localiza-se a sudeste do Estado de Minas Gerais
(Brasil), abrangendo uma 4rea de 13.643 km?. O rio Paraopeba tem como principais afluentes os
rios Aguas Claras, Macalibas, Betim, Camapud e Manso, constituindo também um dos mais
importantes tributarios do rio Sdo Francisco, percorrendo aproximadamente, até a sua foz
localizada na barragem de Trés Marias, 510 km. A bacia deste rio possui uma area
correspondente a 2,5% da area total do Estado de Minas Gerais, sendo lar de perto de 1,4
milhGes de pessoas, distribuidas por 48 municipios com paisagens, culturas, economias e
realidades socio-economicas e ambientais distintas. Esta bacia hidrogréfica é responsavel pelo
abastecimento de &gua a cerca de 53% da populacdo da Regido Metropolitana de Belo Horizonte
(figura 2.5).

32



CARACTERIZACAO DAS ZONAS MINEIRAS ESTUDADAS

Sub-bacia do rio Paraopeba

Figura 2.5. Localizagdo Geogréfica da Bacia do Paraopeba.

Ao longo da Bacia Hidrogréafica do rio Paraopeba ocorrem varias actividades, sendo a
principal a exploracdo mineira, através da extracao de areia, minerais de ferro, manganés, ardosia
e argila, principalmente. A extracdo de areia desenvolve-se principalmente nos municipios de
Cachoeira de Prata e Esmeraldas, no baixo curso do rio Paraopeba. A areia extraida é utilizada
para o abastecimento do mercado da construcéo civil da Regido Metropolitana de Belo Horizonte
(IGAM, 2005).

A exploracdo do minério de ferro e manganés encontra-se concentrada na regido do
Quadrilatero Ferrifero, sub-bacias do rio Maranhdo, ¢ dos “ribeirdes” Sarzedo, Contendas e
Barras, localizados no alto e médio curso do rio Paraopeba. As principais industrias mineiras e
siderdrgicas de grande porte encontra-se instaladas nos municipios pertencentes ao Alto
Paraopeba, das quais se destacam a Companhia Siderurgica Nacional (CSN) em Congonhas, a
Companhia Vale, nos municipios de Congonhas e Belo Vale, e Gerdau/A¢ominas, em Ouro

Branco e Congonas. A arddsia é explorada principalmente no baixo curso da bacia,
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nomeadamente nos municipios de Papagaios (maior produtor), Pompéu, Paraopeba, Curvelo,
Caetandpolis e Sete Lagoas. A lavra de ardésia origina, por norma, grandes quantidades de
rejeitos, que sdo, na maioria das vezes, depositados nas margens dos corpos de agua. (IGAM,
2005). Quanto aos depdsitos de argila, estes encontram-se principalmente nos municipios de
Esmeraldas, Inhaima, Felixlandia e Fortuna de Minas. A argila aqui explorada, em funcdo das
suas propriedades fisico-quimicas, tem elevada aplicacdo na industria em geral, como a producéo

de veiculos, na indudstria quimica, na construcéo civil, etc. (CETEC/IGA, 1996)

As actividades industriais encontram-se principalmente localizadas nas sub-bacias do rio
Maranhd&o, do ribeirdo Sarzedo, do rio Betim, do ribeirdo Sdo Jodo, em Sete Lagoas, Cochoeira
de Prata e no municipio de Paraopeba, destacando-se os ramos industriais metalurgicos, téxtil,
alimentar e quimico. As actividades agropecudrias encontram-se disseminadas ao longo da bacia,
destacando-se como principais produtos o arroz, o feijdo, o milho, a cana, o café e a olericultura
(batata principalmente), sendo esta producdo principalmente destinada ao consumo interno local
e/ou regional. A pecudria encontra-se principalmente no norte da bacia, destacando-se 0s
municipios de Curvelo e Pompéu. Ja a avicultura ocupa uma posi¢do importante a nivel estadual,

principalmente pelo desempeno dos municipios de Paré de Minas e Brumadinho.

2.3 Enquadramento Histdrico

2.3.1. Mina de Sdo Domingos

A actividade mineira na regido de Sdo Domingos tera comegado no periodo calcolitico e
continuado com maior intensidade a partir do século 8 a.C., particularmente durante o dominio
Romano através da exploracdo do chamado “chapéu de ferro” que formava uma camada
envolvente as pirites onde também eram retirados cobre, ouro e prata. As minas estiveram
abandonadas desde entdo, e até meados dos século XIX. Em 1854, dois anos apds o decreto do
Governo da Regeneracdo que pds fim ao monopolio régio sobre a exploragdo mineira, Ernest
Deligny, director das minas de Tharsis e Calafias (Huelva), enviou Nicolau Biava para fazer
prospeccdo nas regides de Grandola e Mértola. No mesmo ano, Biava requeria o direito de

descobridor legal das minas de S&0 Domingos, entre outras, e comegava a preparar a exploracao
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do local, onde existia uma importante jazida de pirite. Em 1857, Deligny, Louis Descazes e
Eugene Duclerc recebem a concessdo provisoria da mina, e criam a empresa La Sabina. A
empresa comecgou de imediato a extraccdo de minério, mas logo em 1858 arrendou o local a
James Mason e Francis Barry, fundadores da Mason & Barry, que dinamizou verdadeiramente a
exploragdo, que laborou até meados dos anos 60 do séc. XX até se esgotar o minério, levando ao

consequente encerramento da mina.

A mina era composta por 27 pogos verticais, e por uma rede de galerias e tuneis rasgados na
rocha em diversos niveis, entre as quais ainda se conserva a galeria romana. A exploracéo fixou
inimeros trabalhadores, fazendo o numero de habitantes da regido subir de poucas dezenas, a
data da descoberta da jazida, até quase dez mil moradores nas novas aldeias erguidas no
perimetro industrial. Estas aldeias, ou bairros operarios, caracterizavam-se por casas térreas em
banda, com fachadas caiadas, definidas por uma porta e uma janela, entre caminhos (largos) de
terra batida, os técnicos residiam em moradias com relvados & inglesa. As habita¢es juntavam-
se as casas das maquinas, oficinas e armazens, uma central elétrica (a primeira do Alentejo),
instalagBes militares e de policia, infraestruturas de lazer (biblioteca, teatro, campos desportivos),
um hospital e respetiva farmécia, mercado, igreja e cemitério, uma estacdo de correio e
telégrafos, duas represas e, por fim, a linha de caminhos-de-ferro privativa, com 18 km., que
ligava a mina ao Pomardo, o porto do Guadiana onde se carregava 0 minério destinado a
exportacdo. Durante a vida ativa da mina, foram retirados 25 milhdes de toneladas de cobre.
Porém, ainda em finais do século XIX o negdcio entrou em crise, acompanhando a caida do
valor do cobre nos mercados europeus, e levando ao inicio da exploragdo a céu aberto em Séo
Domingos. Para tal, foram removidos trés milhdes de metros cubicos de terras, ao longo de 20
anos. A operacdo voltou a garantir capacidade competitiva a mina, que era entdo a maior da
Europa, com extrages anuais que chegaram a alcancar mais de 430.000 toneladas de pirite. A
partir de 1920, depois da | Grande Guerra, a exploracdo entra em crise, e tenta-se compensar o
declinio com a producéo de enxofre em altos-fornos, instalados em 1934. O enxofre, produzido a
partir da pirite, destinava-se entdo essencialmente a CUF, no Barreiro. A exploragdo de pirite
terminou em 1965, e a Mason & Barry declarou faléncia em 1968. A mina, encerrada em 1966,
foi barbaramente saqueada por sucateiros logo apos o encerramento, e ainda o é no presente,
encontrando-se em notdrio estado de abandono. O fim da mina provocou a decadéncia da sua

aldeia mineira.
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Com o inicio da exploragdo recente da mina de S&o Domingos houve a necessidade de se
criar uma linha de ferro inaugurada em Junho de 1862, de via reduzida, com cerca de 18 km
entre a mina e o Pomardo, sendo este avanco tecnologico contemporaneo a inauguragéo do troco
ferroviario entre Lisboa e o Carregado em 1856. Esta via tinha como principal objectivo o
transporte do minério da mina, sendo que ao longo do tempo de funcionamento foi sendo
melhorada para que o transporte se efetuasse de forma vidvel e segura. O transporte do minério
através desta via era de tal forma rentavel que a empresa concessiondria assegurava O
desassoreamento do rio Guadiana até a foz, durante todo o periodo em que se efetuou a
exportacdo do minério através do porto do Pomardo, até cerca de 1962. Por estas linhas de
caminho-de-ferro passaram 37 locomotivas, duas das quais construidas em Sdo Domingos: a
primeira locomotiva, em 1920, batizada com o nome “Mina” e a segunda em, 1922, batizada

com o nome de “Mosquito”.

O porto fluvial do Pomardo acompanhou o inicio da exploracdo mineira em S&o
Domingos, estando situado junto a foz da ribeira de Chanca. Esta estrutura facilitou o
escoamento da pirite de Sdo Domingos para o norte da Europa e principalmente para a, ja muito
industrializada na época, Inglaterra provocando a destabilizacdo das minas de cobre da Bélgica,

Escécia e Irlanda.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Metodologia da Amostragem

A localizacdo da amostragem realizada para a elaboracdo do presente trabalho foi
realizada com recurso a um equipamento GPS (global positioning system), tendo como objectivo
a localizacdo precisa e a disposigéo espacial de todos os locais de amostragem. A recolha das
amostras teve em conta a representatividade das mesmas assegurando-se 0s objectivos da
caracterizacdo e a realizacdo de todas as analises pretendidas, sendo efectivamente recolhida uma
quantidade de amostra que assegurasse 0s aspectos referidos. Na mina de Sdo Domingos
(Portugal) foram recolhidas amostras de dgua (6 amostras), sedimentos (8 amostras) e solos (3
amostras), perfazendo um total de 17 amostras. Na Bacia do Paraopeba (Brasil) foram recolhidas
igualmente amostras de solos (10 amostras) e sedimentos (10 amostras), perfazendo um total de

20 amostras.

3.1.1. Mina de S&o Domingos

Foram recolhidas na &rea da mina amostras de &gua, solos e sedimentos. Como a zona
amostrada é relativamente extensa, segue-se uma pequena descri¢do de cada uma das sub zonas

amostradas.

e Corta da Mina, esta zona constitui uma enorme cratera, inundada com &guas acidas,
resultante da exploragdo a céu aberto da mina, da qual foram retiradas milhdes de
toneladas de minério.

e Moitinha, zona correspondente a estacao de britagem, onde se localizavam as trituradoras
que faccionavam o minério extraido.

e Achada do Gamos, zona correspondente as instalagdes metaldrgicas da fabrica de enxofre
e acido sulfurico, onde ainda se podem observar as ruinas das infra-estruturas dos altos
fornos de tratamento metalurgico.

e Telheiro, zona correspondente a confluéncia de linhas de agua.
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A principal fonte de contaminacdo desta antiga zona mineira sdo as escorias, sendo a area
de maior impacto causada por estas, a localizada entre a Corta e o Telheiro. As localizagdes dos

pontos de amostragem encontram-se representadas na figura 3.1.

.
\
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Figura 3.1. Localizacdo dos pontos de amostragem de solos, sedimentos e &guas recolhidas na mina de Sao
Domingos.
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3.1.1.1. Aguas

Foram recolhidas no total 6 amostras de agua de diferentes pontos ao longo do curso de
agua, sendo registado, em cada ponto, no equipamento GPS, a posi¢do correspondente a cada
uma das amostras recolhidas, indicadas no mapa (figura 3.1). Em cada recolha de agua
efectuada, procedeu-se a sua acidificagdo com HNOj3 (uma gota aproximadamente) de forma a

atingir pH entre 2 e 2,5 e refrigerou-se as amostras para posterior analise.

3.1.1.2. Solos

Foram recolhidas no total 3 amostras de solo ao longo do percurso (com ajuda de uma pa
e guardadas as amostras em sacos de plastico). Em laboratério, no mesmo dia da recolha,
procedeu-se a medicdo da temperatura e pH através de um potenciometro (pH Meter Kit Consort
C863). Extraiu-se ainda destes solos a sua agua intersticial e procedeu-se igualmente a leitura do
seu pH, em fase pura, e novamente ap6s adicdo de aproximadamente 2 gotas de &cido nitrico
(HNOg3). Uma parte de cada amostra foi posteriormente seca em banho de areia durante

aproximadamente 24 horas, até apresentarem um aspecto seco e solto, e peso constante.

3.1.1.3. Sedimentos

Foram recolhidas no total 8 amostras de sedimentos ao longo do percurso (com ajuda de
uma pa e guardados em sacos de plastico). Em laboratério, no mesmo dia da recolha foi também
medida a sua temperatura e pH de igual forma ao efectuado nos solos, sendo extraida também a
agua intersticial e lida de acordo com a mesma metodologia da dgua extraida nas amostras de
solos. Uma parte de cada amostra foi igualmente seca em banho de areia durante

aproximadamente 24 horas, até apresentar peso constante.
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3.1.2. Bacia do Paraopeba

Foram recolhidas nesta regido amostras de solos e sedimentos. Os solos recolhidos sé&o
essencialmente Latossolos, Neossolos flavicos, solos Litdlicos e Argissolos. Quanto aos
sedimentos, estes consistem principalmente em sedimentos de escorréncia de zonas situadas na

proximidade de minas em actividade e no interior das zonas mineiras. (figura 3.2)

3.1.2.1. Solos

Foram recolhidas no total 10 amostras de solo ao longo do percurso (com ajuda de uma
pa e guardados em frascos de plastico de tampa dupla). Em laboratério, no mesmo dia da
recolha, procedeu-se a medicdo da temperatura e pH através de um potenciometro (pH Meter Kit
Consort C863). Extraiu-se ainda em algumas amostras de solo que apresentavam maior teor de
humidade, a sua &gua intersticial. Uma parte de cada amostra foi posteriormente seca em banho
de areia durante aproximadamente 24 horas, até apresentarem um aspecto seco e solto, e peso

constante.

3.1.2.2. Sedimentos

Foram recolhidas no total 10 amostras de sedimentos ao longo do percurso (com ajuda de
uma pé e guardados em frascos de plastico de dupla tampa de forma a evitar a sua oxidacdo). Em
laborat6rio, no mesmo dia da recolha foi também medida a sua temperatura e pH como
efectuado nos solos, sendo extraida também a agua intersticial das amostras mais himidas. Uma
parte de cada amostra foi igualmente seca em banho de areia durante aproximadamente 24 horas,

até apresentarem peso constante.
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CARTA IMAGEM DO ALTO PARAOPEBA

AP10 AP11

Figura 3.2. Localizagdo das amostragens efectuadas (solos e sedimentos), ao longo da Bacia do Paraopeba.
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3.2. Metodologia de Processamento de Amostras

Anteriormente a qualquer ensaio realizado nas amostras, foi retirada a agua intersticial
das amostras que apresentavam algum teor de humidade, através de amostradores especificos
(“Rhizom samplers”) (figura 3.3) e refrigeraram-se as mesmas para posterior andlise
Seguidamente todos os solos e sedimentos foram secos em estufa (Beschickung —Loading
Modell 100-800 Memmert) a temperatura de = 50°C durante cerca de aproximadamente 24 horas
(tempo que variou de amostra para amostra de acordo com o teor em &gua), sendo no final

arrefecidas em exsicador até atingirem a temperatura ambiente.

Figura 3.3. Amostradores de 4gua intersticial.

3.2.1. Preparacdo das amostras de solos e sedimentos para analise

Ap0s a secagem, as amostras de solos foram destorroados com o auxilio de um almofariz
de agata e crivadas com um peneiro de malha 2 mm, reservando-se as amostras em recipientes de
plastico para posteriores analises. Todas as amostras de sedimentos foram moidas, em almofariz
de 4gata (devido a pequena quantidade de amostra) e reservadas em recipiente de plastico para
posteriores analises. Ao contrario das amostras de solos, sendo que estas ndo foram crivadas.
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3.2.2. Métodos de extraccdo sequencial de metais

O conteudo “total” dos metais ¢ determinado apds solubilizagao dos mesmos através da
aplicacdo de um determinado método de digestdo as amostras de solo ou sedimento em andlise.
A maioria destes métodos ndo dissolve completamente os silicatos, no entanto sao
suficientemente vigorosos para solubilizar os restantes metais que se encontrem associados aos
outros componentes do solo ou sedimento (Alloway, 1995). Sendo que os métodos de digestao
ndo permitem uma destruicdo completa de todas as fases estruturais dos solos e sedimentos,
torna-se impossivel o acesso ao contetdo total dos metais presentes, mas sim apenas ao seu

conteudo “pseudo-total” (Hodrejarv e Vaarmann, 1999).

Sdo diversos os métodos de digestdo usados para determinacéo do conteldo pseudo-total
dos metais presentes em variadas amostras de solo e sedimento, incluindo diferentes
combinacgbes de acidos concentrados como acido nitrico (HNQO3), &cido cloridrico (HCI), acido
fluoridrico (HF), &cido sulfurico (H,SO,) e acido perclérico (HCIO4) (Tam e Yao, 1999; Hseu et
al., 2002). O HF, apesar de ser um &cido mais fraco que os restantes mencionados, pode também
ser aplicado nos métodos de digestdo para auxiliar no ataque a fase mais resistente dos silicatos

(Hodrejéarv e Vaarmann, 1999).

3.2.3. Determinacdo de metais - extrac¢do por 4qua régia

O método de extrac¢do por aqua régia é largamente utilizado e considerado o mais eficaz
para determinacdo do contetdo pseudo-total de metais nos solos e sedimentos (Gaudino et al.,
2007). Normalmente é aplicado com o objectivo de se estudar o nivel de poluicdo inerente a
estes metais, permitindo estimar os limites maximos das quantidades biodisponiveis para as
plantas (Cheng e Ma, 2001; Gaudino et al., 2007) ou que possam provocar contaminagdo por
infiltracdo em aguas, superficiais ou subterrdneas. Este método consiste num tratamento da
amostra de solo ou sedimento com uma mistura de 3:1 dos &cidos cloridrico (HCI) e nitrico
(HNO3). O acido nitrico, que destroi a matéria organica e oxida sulfuretos, ao reagir com o acido
cloridrico resulta na aqua régia (Cheng e Ma, 2001; Gaudino et al., 2007):

3HCl + HNO; = 2H,0 + NOCl + Cl,
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O método de digestdo com aqua régia é considerado um dos mais adequados para
dissolucéo da maior parte dos sulfatos, sulfuretos, dxidos e carbonatos, mas apenas proporciona
uma extraccdo “parcial” dos metais associados a alguns constituintes dos solos e sedimentos
(Gaudino et al., 2007). A fraccdo dos metais que ndo € extraida apos aplicacdo deste método de
digestdo estd maioritariamente associada a silicatos (Cheng e Ma, 2001; Gaudino et al., 2007).
No entanto, a fracgdo que apresenta maior resisténcia face ao procedimento de extracgéo,
engloba a porcdo destes elementos que ndo se encontra numa forma biodisponivel sendo
considerada de pouca importancia para se estimar a sua mobilidade e comportamento nos solos e
sedimentos. Segundo Cheng e Ma (2001) e Gaudino et al. (2007), o método de digestdo com
aqua régia permite uma recuperacdo praticamente completa para metais como o Cu, Cd, Pb e
Zn, em relacdo aos seus conteudos totais presentes no solo e sedimentos. No caso dos metais Cr,
Ni e Ba este método de digestdo apenas providencia uma recuperacdo parcial, podendo ser
eficientemente extraidos se 0 método de digestdo for complementado com HF (Gaudino et al.,
2007). Para elementos como o Al e 0 K as percentagens de recuperacdo obtidas séo limitadas,
sendo que as quantidades totais extraidas diferem largamente dos valores certificados. Este
comportamento deve-se ao facto destes elementos fazerem parte da estrutura da maioria dos
mineraois silicatados, e por isso ndo sdo eficientemente extraidos (Cheng e Ma, 2001). Contudo,
neste trabalho, apenas os elementos metalicos sdo importantes, atendendo aos objectivos
propostos. A metodologia adoptada para a determinacdo dos metais nas amostras (solos e

sedimentos) através deste método foi a seguinte:

e Pesou-se um grama de amostra (solos e sedimentos) e colocou-se num copo de teflon,
adicionando-se em seguida 3 ml de HCL concentrado e 1 ml de HNOj3 concentrado.
Seguidamente a amostra foi colocada em banho de areia até a secura e posteriormente
foram adicionados 10 ml de solucdo de HNO3; 4M deixando-se dissolver as amostras na
solucdo. As solucbes foram transferidas para baldes de 25 ml aferidos com &gua ultra-
pura Milli-Q, sendo em seguida centrifugadas a 4000 rpm (rotagdes por minuto) durante
5 minutos, sendo por fim filtradas e refrigeradas para posterior analise por espectrometria

de absorcao atomica de chama.
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3.2.4. Tipos de Associacdo de Metais

3.2.4.1. Fraccéo Facilmente Trocével

Desta fracgdo fazem parte as espécies metélicas fracamente adsorvidas, principalmente as
que se mantém retidas a superficie das particulas do solo através de interaccGes electrostaticas e
que podem ser libertadas por processos de troca idnica (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al.,
2002). A troca idnica implica um processo a superficie que envolve espécies carregadas em
complexos de esfera externa ou na camada difusa de ides. Os complexos de esfera externa
envolvem mecanismos de interac¢des electrostaticas muito fracas entre 0s metais e 0s grupos
carregados a superficie das particulas. Este tipo de complexos apresentam, por isso, menor
estabilidade do que os complexos de esfera interna. Os complexos de esfera interna, por sua vez,
envolvem ligagdes maioritariamente covalentes, por exemplo, com os grupos hidroxilo presentes
a superficie das particulas a actuarem como dadores de eletrGes, aumentando a densidade

electronica dos iGes metalicos aos quais se ligam (Stumm, 1992), figura 3.4.

@ Complexo de esfera
interna bidentado

Complexo de esfera

externa

c%@
TOQ e mosstenade
(o1
\a)

Figura 3.4. Representacdo esquematica de complexos de esfera interna e esfera externa.
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Os reagentes usados para extraccdo da fracgdo correspondente aos metais facilmente
trocaveis presentes no sistema do solo sdo, normalmente, electrolitos em solugbes aquosas, como
sais de acidos e bases fortes ou sais de acidos e bases fracos a pH 7. O reagente mais utilizado
para extraccdo desta fraccdo é o MgCl, que combina a forte capacidade de troca iénica do Mg?*
com o fraco poder complexante do CI". A fungdo do Mg®* é substituir os catides nos locais de
adsorcdo com cargas negativas, a superficie das particulas do solo e dos sedimentos (Gleyzes et
al., 2002). Este reagente ndo dissolve a matéria organica, silicatos ou sulfuretos metalicos, ndo
permitindo por isso a libertacdo dos metais a eles associados (Tessier et al., 1979; Gleyzes et al.,
2002). A extraccdo com sais de acetato, particularmente o acetato de amonio, é também usada
para tornar acessiveis 0s metais presentes nesta fraccdo. Os catides bivalentes geralmente sdo
mais eficazes que os monovalentes na remocédo de ibes facilmente trocaveis. No entanto, o0 ido
amoénio (NH4") permite trocas, ndo s6 com os catides metalicos que se encontram a superficie
das particulas, podendo também extrair metais que se encontram nos espacgos interlamelares de
alguns minerais de argila (Gleyzes et al., 2002). Este processo apenas € possivel, uma vez que,
0s minerais de argila apresentam maior capacidade de troca idnica para catiGes ndo hidratados
como o NH,", formando com estes complexos de esfera interna. Por sua vez, o i3o acetato forma
complexos com o0s metais mais estaveis que o ido cloreto e favorece a extrac¢do dos metais, pois
a readsorcao ou precipitacdo destes elementos na solucéo do solo é menos provavel (Filgueiras et
al., 2002; Gleyzes et al., 2002). As quantidades de metais extraiveis nesta fraccdo estdo
directamente relacionadas com os contetdos de metais que se encontram mais disponiveis no
sistema do solo e que, consequentemente, podem ser lixiviados para as aguas subterraneas ou

tornar-se acessiveis as plantas (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al., 2002).

3.2.4.2. Fraccdo Associada a Carbonatos

Os metais podem estar associados aos minerais carbonatados por co-precipitacdo ou
podem estar especificamente adsorvidos a sua superficie. Os minerais carbonatados presentes em
sistemas naturais precipitam na presenca de varios outros solutos, permitindo que quantidades
vestigiais de alguns componentes presentes na solu¢do, como alguns ides metélicos, possam ficar
incorporadas nos minerais carbonatados solidos por co-precipitagdo. Na adsorcao especifica dos
metais a superficie dos carbonatos, a transferéncia dos catifes metalicos da-se da solucéo para a

superficie dos carbonatos (Stumm, 1992).
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A fraccdo de metais associados a carbonatos é muito sensivel as altera¢cdes do pH, pois 0s
carbonatos dissolvem-se a um valor de pH préximo ou inferior a 5. Geralmente sdo usadas
solucgdes tampao de acido acético/acetato de sodio para extrair esta fraccdo dos metais presentes
nos solos e sedimentos. No entanto, o efeito deste reagente (a pH = 5) ndo ¢ especifico apenas
para a dissolucéo de carbonatos, podendo também solubilizar metais especificamente adsorvidos
a superficie de argilas, matéria organica e oxihidroxidos de Fe e Mn (Filgueiras et al., 2002;
Gleyzes et al., 2002). Solucdes de acido acético e EDTA podem também ser utilizadas para
dissolver carbonatos, no entanto sdo menos especificas que a solucao de acido acético/acetato de
sodio. O EDTA ¢ usado com menor frequéncia, pois devido a sua capacidade complexante
também dissolve metais associados a outros componentes dos solos e sedimentos,
nomeadamente a matéria organica. Por esse motivo, a utilizacdo deste reagente, para
solubilizacdo de carbonatos, é precedida por um passo que permita a oxidacdo da matéria
organica dos solos e sedimentos (Gleyzes et al., 2002). E de grande relevancia referir que a
eficiéncia da dissolugdo dos carbonatos depende de varios pardmetros relacionados com a
amostra: tamanho das particulas, conteddo e natureza dos carbonatos ai presentes e também

quantidade da prépria amostra (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al., 2002).

3.2.4.3. Fraccdo Associada a Oxihidréxidos de Fe, Mn e Al

Os catides metalicos podem estar associados aos oxihidroxidos de Fe, Mn e Al por
adsorcédo especifica a superficie das suas particulas ou podem estar incluidos no interior da sua
estrutura devido a co-precipitacdo durante a sua formacdo, ou por difuséo para o interior dos
minerais. (Alloway, 1995, Roberts et al., 2005). A adsorcdo especifica a superficie dos
oxihidréxidos envolve a formacdo de complexos de esfera interna com os grupos OH™ da
superficie. A formacdo deste tipo de complexos a superficie, entre 0s grupos OH™ e os catides
metalicos, é fortemente dependente do pH, sendo favorecida a valores de pH mais baixos (figura
3.5) (Stumm, 1992). No entanto, também pode ocorrer adsor¢do nao especifica devida a atrac¢ao
electrostatica quando os oxihidroxidos estdo carregados negativamente, nesse caso 0s catifes

fazem parte da fraccdo facilmente trocavel.
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Figura 3.5. Extensdo da formacdo de complexos a superficie de oxihidréxidos de ferro com diferentes
i0es metélicos, em funcdo do pH.

Esta fraccdo € mais frequentemente denominada de fraccdo redutivel, uma vez que a
solubilizacdo dos metais ai presentes apenas é conseguida por reducdo dos oxihidréxidos de Fe e
Mn aos quais se encontram associados. A eficiéncia do reagente utilizado na extrac¢do desta
fraccdo pode ser determinada pelo seu potencial de reducdo e, consequentemente, pela sua
capacidade de atacar as diferentes estruturas cristalinas dos oxihidréxidos de Fe e Mn, as quais
0s metais se encontram associados: 6xidos de Mn (frac¢do facilmente redutivel), 6xidos de Fe
amorfos (fraccdo moderadamente redutivel) e os éxidos de Fe cristalinos (fraccdo pouco
redutivel) (Filgueiras et al., 2002). Os reagentes usados com mais frequéncia em procedimentos
de extraccdo sequencial para extraccdo desta fraccdo de metais nos solos e sedimentos contém,
ndo s6 um agente com maior ou menor poder redutor, para reducdo dos oxihidréxidos de ferro e
manganés mas, também, um ligando capaz de manter os ides metalicos livres numa forma
soluvel (Gleyzes et al., 2002). Solugbes de cloreto de hidroxilamonio, &cido oxalico e ditionito
de sodio sdo as mais comummente usadas. O hidroxilamoénio é um agente redutor capaz de
reduzir os oxidos de Fe amorfos ou pouco cristalinos, enquanto que o cloreto tem propriedades
complexantes para alguns metais. A sua aptiddo para dissolver os diferentes oxidos metalicos

depende do seu valor de pH, concentragéo, tempo de extraccdo e temperatura da reaccao
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(Gleyzes et al., 2002). Chao (1972) demonstrou que a concentracdo da solucdo de cloreto de
hidroxilaménio utilizada na extraccdo, o seu valor de pH e o tempo de equilibrio da mistura de
reaccao tém influéncia na dissolucdo dos 6xidos de Fe e Mn, uma vez que estes 0xidos diferem
na solubilidade, carga, condi¢bes de oxidagdo - reducdo e quantidade e tipo de metais a eles
associados. Este autor concluiu que o aumento da concentragdo de NH,OH.HCI e a diminuigéo
do seu valor de pH favorecem o ataque aos oxihidroxidos de Fe. O &cido oxélico é utilizado
frequentemente para dissolucdo dos oxidos de Fe amorfos, permitindo a extrac¢do da fracgédo
moderadamente redutivel. Este reagente é mais vantajoso que o cloreto de hidroxilamonio, pois
ndo permite, de todo, a extraccdo de metais associados a matéria organica (Filgueiras et al.,
2002). Segundo Stanjek e Weidler (1992) a solubilidade dos 6xidos de Fe em solugdes de
oxalato depende da natureza e da concentracdo dos grupos hidroxilo a sua superficie, factor que
diminui com o grau de cristalinidade dos éxidos que, por sua vez, é sensivel ao aumento da
temperatura da reaccdo. As solugdes de ditionito de sédio (hidrossulfito de sddio — Na,S,0,4) sdo
agentes redutores fortes, adequadas para dissolver a fraccdo de 6xidos de Fe cristalinos, ou seja,
pouco redutiveis. O inconveniente associado ao uso deste reagente em métodos de extraccdo,
centra-se no facto das solucGes de ditionito de sddio apresentarem impurezas de metais, sendo a

sua purificacdo um procedimento complicado (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al., 2002).

3.2.4.4. Fraccdo Ligada a Matéria Organica

Os metais podem estar incorporados de diferentes formas na matéria organica dos solos e
sedimentos, incluindo organismos vivos, detritos, particulas de matéria organica e revestimentos
de matéria orgénica nas particulas minerais. Nos sedimentos e solos o contetdo orgéanico é
constituido maioritariamente por substancias himicas. Estas substancias contém diferentes tipos
de grupos funcionais fenolicos e carboxilicos assim como caracteristicas aromaticas e alifaticas
gue conferem importantes propriedades hidrofébicas a estas substancias (Stumm, 1992), figura
3.6.
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Figura 3.6. Diferentes tipos de grupos funcionais presentes nas substancias organicas naturais.

Pelo seu caracter de polielectrélitos e tipos de grupos funcionais que contém, as
substancia humicas podem formar quelatos com os catifes metalicos. A libertacdo dos metais
sollveis associados as substancias organicas é conseguida por degradacéo dessas substancias sob
condicdes oxidantes. Reagentes oxidantes como o H,O, ou 0 NaClO séo frequentemente usados
em estudos de fracionamento, de modo a extrair a fraccdo de metais associados a matéria
organica. Contudo, alguns dos agentes oxidantes usados ndo sdo especificos apenas para a
extraccdo dos metais associados a matéria organica, podendo também oxidar sulfuretos, e por
isso libertando os metais a eles associados. Assim, a fraccdo extraida neste passo é mais
correctamente designada por fraccdo oxidavel em vez de fraccdo de metais associados a matéria
orgénica (Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al., 2002). Frequentemente adiciona-se acido nitrico
as solucgdes de peroxido de hidrogénio (H.O,) para prevenir que 0s metais extraidos se associem
aos oxihidroxidos de ferro que se formam quando a solucdo de reaccdo apresenta valores de pH
mais elevados. Normalmente, o processo de oxidacdo é promovido por aquecimento das
amostras durante varias horas sendo que os metais libertados podem ser readsorvidos pela
fraccdo residual durante a extracgdo. Por isso, é importante que este passo se complemente com
extraccdo por um reagente complexante suave como, por exemplo, uma mistura de acetato de
amonio em acido nitrico, que previna a readsor¢cdo dos metais extraidos (Filgueiras et al., 2002;
Gleyzes et al., 2002). O NaClO (a pH 9,5), como reagente oxidante em condicdes alcalinas, é

também bastante utilizado e apresenta maior eficiéncia na destruicdo da matéria organica que o
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H,O,, no entanto, como contrapartida pode oxidar alguns éxidos de Mn a ides de MnO,
(Gleyzes et al., 2002).

3.2.4.5. Fraccéo Residual

A fraccdo residual contém maioritariamente metais que se encontram contidos no interior
das estruturas cristalinas dos minerais primarios e secundarios. Nas condi¢ées normais a que o
meio ambiente esta sujeito esta fraccdo de metais nao € libertada (Tessier et al., 1979; Gleyzes et
al., 2002). Estes metais apenas se tornam acessiveis quando se procede a destruicdo das
estruturas dos minerais, nas quais estdo incluidos, usando métodos de digestdo como os referidos
anteriormente para a determinacdo dos seus contetidos pseudo-totais.

3.2.5. Extraccdo Sequencial dos Solos e Sedimentos

A extraccdo sequencial foi realizada nas amostras de solos e sedimentos, utilizando o
método de extrac¢do adoptado pelo Laboratério de Geoquimica da Universidade de Aveiro, que
consiste num método modificado ao classico método de Tessier (Tessier et al., 1979). Este

método é constituido por cinco etapas..

As etapas de extraccdo sequencial realizadas foram as seguintes:

3.25.1.  Extraccdo com acetato de aménio 1M, pH~4,5 metais em fraccdo mais labeis.

Pesou-se 1g de cada amostra e colocou-se num frasco com tampa, adicionando-se 20 ml de
CH3;COONH,4 1M a pH~4,5. Em seguida as amostras foram levadas a agitar num agitador orbital
(Edmund Bihler GmbH SM-30) durante 640 minutos (10h:40 min) com agitagdo continua. No
final deste periodo as amostras foram centrifugadas (centrifuga modelo Rotanta 460R da marca
Hettich Zentrifugem), sendo filtrado o sobrenadante para um frasco de polietileno e colocadas a
refrigerar para posterior leitura por espectrometria de absor¢do atomica. O residuo sélido foi
seco em estufa (Beschickung —Loading Modell 100-800 Memmert) e pesado.
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3.2.5.2. Extracgdo com cloridrato de Hidroxilamonio, metais ligados a 6xidos de Mn.

Adicionou-se 20 ml de Cloridrato de Hidroxilamina 0,05M ao residuo da extracgdo com
Acetato de Amoénio 1M numa solucdo de &cido nitrico 0,026M num frasco com tampa. Em
seguida as amostras foram levas a agitar durante 10 horas em agitacdo continua a temperatura
ambiente. Tal como na fase anterior as amostras foram, depois de finda a agitacédo, centrifugadas
e filtradas, tendo o sobrenadante sido refrigerado em frascos de polietileno até ser lido por
espectrometria de absorcéo atomica. O residuo solido foi seco em estufa e pesado.

3.2.5.3. Extraccao com reagente de Tamm no escuro, metais ligados a éxidos e hidréxidos de Fe

amorfos.

Adicionou-se 40 ml de solucdo de reagente de Tamm (mistura de acido oxalico — H,C,04 e
oxalato de amonio) ao residuo da extraccdo com Cloridrato de Hidroxilamina num frasco com
tampa. Em seguida as amostras foram levadas a agitar durante 10 horas em agitacdo continua a
temperatura ambiente e em ambiente escuro. Tal como na fase anterior as amostras foram,
depois de finda a agitagéo, centrifugadas, tendo-se filtrado o sobrenadante para copos de vidro
ou teflon.

Como a utilizacdo do reagente Tamm nas determinacGes analiticas por Espectrometria de
Absorcdo Atémica com Chama provoca uma depressao do sinal, particularmente significativa no
caso do Fe (Ferreira da Silva 1995), destri-se o oxalato segundo o método desenvolvido por
Cardoso Fonseca (Bolle et al., 1988). Desta forma, a solucdo obtida apds centrifugacdo das
amostras foi transferida para copos de vidro de 250 ml ao qual se adicionou 20 ml de aqua régia.
Esta solucdo foi aquecida em banho de areia a uma temperatura de 50°C até ocorrer a evaporagdo
completa da solucdo. Adicionou-se, seguidamente, ao residuo da evapora¢do 3ml de HNO3 a pH
2,5-3, colocou-se num baldo de 25 ml, perfazendo o volume com agua pura. Esta solucdo final
foi colocada a refrigerar até ser lida por espectrometria de absorcao atomica. O residuo solido foi

seco em estufa e pesado.
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3.2.5.4. Extrac¢do com H,0, 35%, metais ligados a material organico e parcialmente a sulfuretos.

Adicionou-se 20 ml de agua oxigenada a 35% ao residuo da extrac¢do com o reagente
Tamm, sendo a adi¢do feita em pequenas quantidades para se evitar muita efervescéncia, sendo
adicionado etanol as amostras que apresentavam demasiada efervescéncia . Em seguida as
amostras foram colocadas em banho de areia, a uma temperatura de 60°C, adicionando-se mais
H,O, (cerca de 5 ml), agitando e deixando evaporar, repetindo-se 0 processo até ndo ocorrer
efervescéncia nas amostras. No residuo seco, apés a adi¢éo e evaporacao de H,O,, adicionou-se
10 ml de acetato de amonio 1M a pH 4,5 em frasco fechado colocando-as a agitar no agitador
orbitar durante uma hora. Por fim, centrifugaram-se as amostras e filtrou-se o sobrenadante
refrigerando-o em frascos de polietileno até serem lidas por espectrometria de absorcdo atomica.

O residuo sélido foi seco em estufa e pesado.

3.2.5.5. Extraccao com reagente de Tamm com radiacdo UV, metais ligados a 6xidos e

hidréxidos de Fe cristalinos.

As amostras provenientes da etapa anterior foram colocadas em recipientes resistentes a
altas temperaturas, marcando-se 40 ml em cada recipiente. Adicionou-se 40 ml de reagente
Tamm e colocaram-se 0s recipientes com as amostras huma camara com radiacdo ultravioleta
(UV). A caixa possui 6 lampadas com 300 W cada, com dois interruptores de forma a se
poderem ligar/desligar 3 lampadas de cada vez. (figura 3.7) as amostras ficaram sob essa
radiacdo durante 10 horas, sendo agitadas manualmente durante esse periodo e sendo adicionado
reagente Tamm de acordo com o perdido por evaporagdo, perfazendo os 40 ml. Findo este

periodo as amostras foram centrifugadas e filtradas para copos de vidro ou teflon.
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Figura 3.7. Equipamento de radiacédo ultravioleta.

A semelhanca da fraccio extraida com reagente Tamm no escuro, devido & depressio de
sinal provocada por este reagente na analise através de Espectrometria de Absor¢do Atdmica
com Chama, a solucédo obtida apds centrifugacdo das amostras foi sujeita a0 mesmo tratamento,
tendo na fase final sido refrigerada até ser lida por espectrometria de absor¢do atomica. O

residuo sélido foi seco em estufa e pesado.
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3.3. Metodologia de Analise

3.3.1. Determinacéo do pH das amostras de Solos, Sedimentos e Aguas

Com recurso a um potenciometro (pH Meter Kit, Consort C863) e a elétrodos
devidamente calibrados, foi determinado o pH de todas as amostras. O procedimento consistiu
em introduzir o elétrodo calibrado no interior das amostras de solo e sedimento, ainda na sua
forma original, para o caso das amostras do Alto Paraopeba. Nas amostras (solos e sedimentos)
de Sdo Domingos foram pesadas 10 g de cada amostra a qual se adicionou 25 ml de 4gua Milli-Q
ficando em repouso durante uma hora e sendo agitadas as amostras em intervalos de 5 ou 10
minutos durante esse periodo. A medicdo foi efectuada com recurso a0 mesmo potenciometro e
elétrodos calibrados mergulhando os mesmos em cada amostra a0 mesmo tempo que a mesma
era levemente agitada. A determinacdo do pH de todas as amostras de &gua e de &gua intersticial
foi realizada utilizando o mesmo método anteriormente descrito para os solos e sedimentos de
Sdo Domingos com a excep¢do que, no caso das dguas nao foi, obviamente, adicionada agua
Milli-Q.

3.3.2. Determinacdo da Textura das Amostras de Solos e Sedimentos

Para a determinagdo da textura das amostras de solos e sedimentos, foi colocada uma
porcdo de cada amostra, entre 30 g e 100 g de acordo com a sua granulometria, a reagir em agua
oxigenada, inicialmente diluida com uma concentracdo de cerca de 30 Vol, adicionando-se a
pouco e pouco essa solucdo e aumentado progressivamente a sua concentracdo até ao estado
puro (130 Vol). Este processo permitiu destruir toda a matéria organica existente nas amostras de
forma a se poderem efectuar todas as posteriores analises. Finda a destruicdo da matéria organica
das amostras, estas foram lavadas com agua destilada, através de ciclos de dispersdao em
ultrasons e centrifugacéo, com o objectivo de remover algum excesso do peroxido de hidrogenio.
Seguidamente as amostras foram secas em banho de areia para depois serem crivadas com
recurso a um crivo de 2 mm e posteriormente com um de 63 um. Nos sedimentos este processo
de separagdo granulométrica foi feito através de crivagem via himida. Este procedimento deveu-

se as caracteristicas muito particulares dos sedimentos estudados (granulometria em geral muito

55



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

fina), que mostraram uma agregacao irreversivel apds aquecimento, para além de as particulas de
dimensao argilosa, fracgdo dominante em quase todas as amostras, poderem, segundo McManus
(1988), tornar-se estruturalmente alteradas quando sujeitas a tais temperaturas. As fraccdes que
ficaram retidas nos dois crivos foram secas e 0 seu peso registado, correspondendo as fracgdes
balastro (> 2mm) e areia (2mm <> 63 pm). A fraccdo que passou no crivo de 63 pm foi
reservada para posterior pipetagem, recorrendo-se a uma pipeta de Andersen. A fracgéo silto-
argilosa foi, numa primeira fase, desfloculada com hexametafosfato de sodio 0.1N. Fez-se a
colheita das fraccOes Silte + Argila e Argila de suspensdes das amostras, utilizando-se uma
profundidade de amostragem e tempo de colheita apds agitacdo da amostra, de acordo com a
temperatura da suspensdo e seguindo a Lei de Stokes. Apos colheita das duas fracgdes, estas
foram secas em estufa a 105°C e pesadas, de forma a se poderem efectuar todos os calculos
necessarios que permitiram determinar a textura das amostras de solos e sedimentos. Para a
definicdo da classe textural dos sedimentos, de acordo com a analise granulométrica
determinaram-se as proporc¢des das fracgOes areia + balastro (>63 um ), silte (2 u - 63 pm) e
argila (<2 pum), tendo estes valores sido representados num diagrama triangular de Shepard
(1954) in Pettijohn (1975) - o que permitiu a sua classificacdo granulométrica. Para os solos,
utilizaram-se os limites adoptados pela maioria dos pedélogos: areia (20 pm - 2mm), limo (20
pMm — 2 um) e argila (<2 pm), tendo-se utilizado a classificagdo segundo o diagrama triangular de
Atterberg (adoptada desde 1927, pela Comisséo Internacional de Ciéncia dos Solos) para a

designacdo da classe textural dos solos.

3.3.3. Analise Mineraldgica por Difraccdo de Raios —X (DRX) da fraccdo argilosa

dos Solos e Sedimentos

Com a finalidade de determinar a composicdo mineral da fraccdo mais activa
guimicamente, a fraccdo argilosa, nos solos e sedimentos, foram realizadas analises de difraccdo
de raios X, num difractometro da marca Bruker AXSD8 ADVANCE de fenda automatica (figura
3.8) com radiagao CuKao, tensdao de acelera¢do de 40 kV e corrente de 30 mA, pertencente ao

departamento de Quimica da Universidade de Evora.
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X e

Figura 3.8. Difractometro.

A primeira etapa no tratamento das amostras consistiu na remocdo de compostos
organicos que quando presentes em teores significativos, podem produzir bandas de difraccéo
que eventualmente provocam interferéncias nos difractogramas de raios-X, aumentando o fundo
e "mascarando” por vezes picos correspondentes a determinados minerais argilosos. Essa
remocéo fez-se utilizando o método classico de adicdo de perdxido de hidrogénio. A separagdo
das particulas pertencentes a classe dimensional das argilas foi iniciada por uma separacdo prévia
das fraccBes grosseira (arenosa) e fina (silto-argilosa), através de uma crivagem do material, por
via himida, por meio de um crivo de malha 63 pm (limite inferior das areias). A separacdo da
fraccdo argilosa foi baseada na Lei de Stokes, aplicada & sedimentacdo de particulas por
centrifugacdo. A velocidade e o tempo de rotacdo foram calculados mediante as caracteristicas
especificas da centrifuga utilizada e a quantidade de suspensdo usada nos tubos. A separacao da
fraccdo argilosa fez-se por ciclos sucessivos de centrifugacéo, sempre antecedida de dispersdo da

amostra em ultra-sons.
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As amostras das quais se fizeram as analises mineraldgicas foram, da mina de S&o
Domingos, o solo 1 e o sed 4A e, da Bacia do Paraopeba, as amostras de solos AP 2, AP 4, AP 9
e AP 1 correspondendo a Neossolo, Neso-Litossolo, Argissolo e Latossolo respectivamente, e de
sedimentos AP 14, APB 3, APB 4 e APB 5 correspondendo a sedimentos de escorréncia, de uma
zona poluida, da margem do rio Maranh&o e do rio Paraopeba respectivamente. As laminas de
argila feitas a partir das amostras mencionadas foram analisadas por difraccdo de raios X sob trés

formas distintas: em lamina normal, em lamina glicolada e em lamina aquecida.

A preparacdo dos diferentes tipos de laminas é distinta, as laminas normais, apos a
pipetagem da amostra para a lamina de vidro, secam a temperatura ambiente e ficam prontas
para serem analisadas através de difraccdo de Raios-X. As laminas glicoladas, ttm o mesmo
método de preparacdo que as laminas normais, diferindo a partir da secagem, a temperatura
ambiente. Ap0s esta secagem estas sdo colocadas num exsicador com fundo de glicol onde véo
sofrer um “banho de vapor de glicol” uma vez que o exsicador com as amostras ¢ colocado,
durante uma noite (12-16 H), numa estufa a 60°C. A andlise das laminas aquecidas é realizada a

partir das laminas normais, depois de analisadas, mas a uma temperatura de 550°C.

3.3.4. Anélise por espectrometria de Absorcdo Atdmica de Chama

A espectrometria de absor¢do atomica de chama é um método de doseamento de
elementos presentes em solucdo que se baseia no facto dos atomos de diferentes elementos
absorverem energia a comprimentos de onda caracteristicos e a absorvancia ser proporcional a

concentracdo atémica (lei de Beer):
A=KIC

Onde A corresponde a absorvancia, C a concentracdo da espécie, K a sua absortividade (para um
determinado comprimento de onda, caracteristico da espécie) e | o percurso 6ptico, o qual na

absorcéo atomica de chama, corresponde ao comprimento da chama.

A solucdo a analisar é aspirada e convertida em aerossol no nebulizador. Durante esse

processo sucede simultaneamente uma mistura da amostra com o gas combustivel, acetileno
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mais frequentemente, com um gas oxidante, ar ou Oxido nitroso normalmente. O aerossol da
mistura € entdo conduzido para o queimador, no qual, devido a elevada temperatura da chama, o
solvente se evapora e as pequenas particulas que se formam s&o fundidas e vaporizadas. O vapor
¢ entdo constituido por uma mistura de compostos que tendem a decompor-se em atomos que sdo
sujeitos a uma fonte de radiagdo adequada (ld&mpada de catodo oco correspondente ao elemento
que se pretende dosear) e é medida a absor¢cdo a um determinado comprimento de onda,

dependendo do metal que se pretende analisar (Harcourt Brace & Company, 1998).

Um dos maiores problemas da absor¢do atomica de chama esta relacionado com a
atomizacdo. Para que a absor¢do seja proporcional a concentracdo de um determinado elemento,
é fundamental que o processo de atomizacdo seja estatisticamente reprodutivel e que, por outro
lado, mais nenhum composto seja capaz de absorver a radiacdo ao comprimento de onda
utilizado na anélise. De facto, este Gltimo aspecto é relativamente pouco importante, porém ele é
detectado em alguns elementos tais como o aluminio, que forma facilmente compostos
refractarios que ndo sdo completamente atomizados existindo mais elementos, nomeadamente 0s
metais alcalinos, que sdo facilmente ionizados. Com estas duas condigdes mencionadas a
concentracdo atomica do elemento é menor do que a sua concentracdo total. No entanto, estes
problemas podem ser minimizados através da utilizacdo de chamas com temperaturas mais
elevadas (6xido nitroso/acetileno) e atraves da adicdo a solucdo a analisar e aos padrBes, de um
tampdo de ionizacdo, isto € uma substancia com elementos de mais facil ionizacdo do que aquele

que se pretende dosear.

Embora a absorcdo atomica constitua um método de analise especifico, verifica-se que a
presenca em solucdo de outros elementos além daqueles que se pretende analisar podem
interferir nos resultados. Além deste aspecto, outro que também pode influenciar os resultados é
a matriz. O efeito da matriz deve-se a modificacdo de propriedades fisicas nas solucdes, tais
como a viscosidade ou a tensao superficial, uma vez que estas irdo influenciar os processos de
vaporizacdo e de atomizagdo. Estas interferéncias verificam-se sobretudo no caso de solugdes
concentradas podendo ser resolvida através da preparacdo de solugbes padrdo com a mesma
matriz das solugGes a analisar. Por outro lado, as restantes substancias existentes em solucdo
podem interferir nos doseamentos através de processos quimicos como a formagdo de compostos
refractarios. Alem disso, as solu¢cdes com elevadas concentracfes de sais dissolvidos podem

provocar a obstrugdo do queimador ou do capilar em particular quando se usam chamas de
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elevada temperatura. A espectrometria de absor¢do atomica de chama é um método que permite
0 doseamento da maioria dos elementos com rapidez e com custos relativamente reduzidos, e de

um modo geral com limites de deteccdo bastante baixos (Harcourt Brace & Company, 1998).

3.3.5. Determinacdo de As, Cu, Pb, Ni, Cr, Zn, Fe e Mn por Espectrometria de Absorcdo Atomica

Os niveis de, Cadmio, Cobre, Chumbo, Niquel, Cromio, Zinco, Ferro e Manganés nas
amostras de aguas, solos e sedimentos foram determinados por Espectrometria de Absorcéo
Atomica no Laboratorio da Agua da Universidade de Evora (GBS-Avanta Y (figura 3.9). Para a
leitura do arsénio utilizou-se um sistema de geracdo de hidretos. A determinacdo do arsénio
apenas foi feita para fraccdo total das fracces extaiveis das amostras (extraccdo com aqua
régia). Dado o seu baixo teor e, portanto, a auséncia de qualquer problema de contaminagéo
relacionada com este elemento, ndo se determinou o arsénio no esquema de especiacdo dos

metais.

Figura 3.9. Espectrometro de Absorgdo Atdmica utilizado no estudo.

60



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.6. Analise Elementar de CNS

A percentagem de Carbono (C), Azoto (N) e Enxofre (S) nas amostras de solos e
sedimentos foram determinados através de Analise Elementar (num analisador elementar CHNS-
O — Eurovector, modelo EA 3000, localizado na Faculdade de Ciencinas da Universidade de
Lisboa). Este método é baseado num processo de combustdo de fluxo dindmico associado a
cromatografia em fase gasosa (Pansu e Gautheyrou, 2006). As amostras foram previamente
quarteadas e finamente moidas em moinho de &gata, de forma aos resultados serem

reprodutiveis, dada a pequena por¢do de amostra utilizada nesta metodologia (10-20 mg).
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1. Aguas de Escorréncia e Intersticiais

4.4.1. Mina de Sdo Domingos

4.1.1.1. Aguas de escorréncia

De forma a caracterizar e analisar a qualidade da dgua na area em estudo e avaliar o

impacto da exploracdo mineira sobre as linhas de agua, foram realizadas recolhas de amostras de

agua ao longo do seu percurso. Foram determinadas nestas amostras varios parametros tais como

0 seu pH e os teores em diversos elementos metélicos, como, Arsénio (As), Chumbo (Pb),

Crdémio (Cr), Zinco (Zn), Cobre (Cu), Ferro (Fe) e Manganés (Mn). Na tabela 4.1. encontram-se

descriminados os valores de pH obtidos assim como os teores dos varios metais obtidos por

Espectrometria de Absor¢do Atomica de Chama e Espectrometria de Absor¢do Atdmica com

Gerador de Hidretos no caso do arsénio, para as diferentes amostras de agua recolhidas na mina

de Sdo Domingos.

Tabela 4.1. Valores de pH, e teores em Arsénio, Chumbo, Crdmio, Zinco, Cobre, Ferro e Manganés nas amostras

recolhidas ao longo da linha de 4gua na mina de Sdo Domingos.

Amostra  pH AS Pb Cr Zn Cu Fe Mn
(ppb)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)
Agual 250 3750 0,22 0,35 4,00 2,40 5,90 1,04
Agua2 250 13300 0,24 0,42 3,80 2,50 7,90 1,11
Agua3 450 44,30 0,09 0,40 0,20 <0,1 0,20 0,31
Aguad4 260 32010 0,97 0,48 1570 12,80 458,10 3,96
Agua5 250 20850 0,30 0,51 20,70 1890 24890 6,45
Agua6 250 471,00 <005 0,51 2550 1870 17650 5,63
Minimo 250 3750 <005 0,35 0,20 <0,1 0,20 0,31
Média 285 20240 0,36 0,44 11,60 11,10 14960 3,08
Méaximo 2,60 471,00 0,97 0,51 2550 18,90 458,10 645
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Na figura 4.1 encontram-se representadas graficamente as concentracdes de Arsénio, Chumbo,
Crdmio, Zinco, Cobre, Ferro e Manganés nas diferentes amostras recolhidas na linha de agua.
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Figura 4.1. Representacdo das concentracBes de Arsénio, Chumbo, Crédmio, Zinco, Cobre, Ferro e Manganés
obtidas nas amostras de agua recolhidas na mina de S. Domingos.

De forma geral, as amostras de agua recolhidas ao longo da linha de 4gua que corre na
zona envolvente a mina de Sdo Domingos apresentam valores de pH muito baixos (entre os 2,50
e 0s 4,50) sendo, de acordo com a escala de pH, valores que indicam elevada acidez. Estes
valores de pH sdo, portanto, concordantes com uma forte influéncia das actividades mineiras que

por sua vez geraram um grande impacto nas aguas de drenagem da mina e na linha de dgua que
corta a escombreira.

O pH acido destas aguas consiste num factor que propicia o aumento do teor em metais,
uma vez que estes sdo mais sollveis em condi¢des de baixos valores de pH. As aguas acidas e
ricas em metais resultam da oxidag&o, por contacto com o ar, de diferentes tipos de minerais
existentes na zona de escombreira da mina, tais como a calcopirite, a pirite e outros sulfuretos,

processos que criam condi¢Bes favordveis a produgdo de hidrogenides livres e iGes metélicos
(Fe?*, Cu®*, etc).
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Na tabela 4.2. encontram-se indicados os valores maximos recomendaveis (VMR) e os valores
maximos admissiveis (VMA) para o pH referentes a qualidade das &guas destinadas a rega, de
acordo com o Decreto-Lei n°® 236/98, de 1 de Agosto de 1998 e o Decreto-Lei n° 74/90, de 7 de
Marco de 1990.

Tabela 4.2. Intervalo de valores médios recomendaveis (VMR) e admissiveis (VMA) para o valor de pH, referentes

a qualidade das aguas destinadas a rega (adaptado do Decreto-Lei n°.236/98, 1998).

Parametro Analitico VMR VMA
PH 6,5-8,4 4590
Condutividade 1000 3000
(umho/cm)

Observando-se a tabela 4.1, pode-se verificar que o pH de todas as amostras de agua
recolhidas ao longo da linha de agua é muito acido, e se situa entre 2,50 e 4,50, ndo existindo
variacdes significativas do pH. Quando comparados com os valores de pH legalmente
estabelecidos para a qualidade das &guas para rega (tabela 4.2) verifica-se que estes sao
demasiado &cidos e que se encontram fora do intervalo de valores de pH recomendavel e
admissivel, o que evidencia um forte impacto das aguas acidas de escorréncia provenientes dos
residuos de sulfuretos metélicos (Decreto-lei n°. 236/98, 1998). Existe, no entanto, uma amostra
de &gua, a agua 3 que possui um pH de 4,50 que se encontra dentro do intervalo de valores
admissiveis para a agua de rega, no entanto pode-se concluir que, no geral, ndo é recomendavel a
utilizacdo destas aguas para regra uma vez que a generalidade das amostras recolhidas se

encontra fora dos limites recomendaveis e admissiveis.

Na tabela 4.3 estdo indicados os valores maximos recomendaveis (VMR) e os valores maximos
admissiveis (VMA) para os diferentes elementos em estudo referentes a qualidade das aguas
destinadas a rega, de acordo com o Decreto-Lei n° 236/98, de 1 de Agosto de 1998 e Decreto-
Lei n° 74/90, de 7 de Marco de 1990.
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Tabela 4.3. Intervalo de valores médios recomendaveis (VMR) e admissiveis (VMA) para a concentragdo dos

elementos em estudo, referentes a qualidade das aguas destinadas a rega (adaptado de Decreto-Lei n°.236/98, 1998).

Elemento VMR (ppm) VMA (ppm)
Arsénio 0,1 10,0
Chumbo 50 20,0
Croémio 0,1 20,0
Zinco 2,0 10,0
Cobre 0,2 5,0
Ferro 50 =
Manganés 0,2 10,0

Relativamente ao Cromio e Manganés todas as amostras possuem teores superiores ao
VMR e no caso do Arsénio, representado na tabela 4.1 em ppm e na tabela 4.3 em ppb (1 ppm =
1000 ppb), apenas duas amostras (Agua 1 e Agua 3) ndo ultrapassam este limite. Contudo,
qualquer um destes trés elementos possui teores inferiores ao limite do VMA. O Chumbo, é o
unico elemento que em todas as amostras de agua, possui concentracdes admitidas nos intervalos
relativos aos valores maximos recomendaveis e admissiveis. Em relacdo ao Zinco, Cobre e
Ferro, a excep¢do da amostra de agua 3, todas as restantes possuem teores superiores ao VMR
sendo que para o0 Zinco e o Cobre, algumas amostras apresentam valores também superiores ao
VMA. As amostras de agua 4, 5 e 6 possuem valores mais elevados, para a maioria dos metais
analisados, relativamente as restantes amostras analisadas, 0 que podera estar relacionado com a
sua localizacdo geografica e o facto de terem sido recolhidas na linha de 4gua que atravessa toda
a antiga corta da mina, transportando os sedimentos contaminados por metais pesados gue,

através de processos geoquimicos, séo libertados para a coluna de agua.

4.1.1.2. Aguas Intersticiais

A Agua Intersticial representa a 4gua que se encontra a ocupar 0s espagos porosos dos
solos, sedimentos e rochas. Em estudos sobre avaliagdo de contaminacdo, a anélise geoquimica
desta agua permite. De forma mais eficiente, determinar a disponibilidade e solubilidade dos

elementos presentes nos solos e sedimentos, representando a medida mais directa sobre o grau de
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contaminagédo para os diferentes elementos. Desta forma, foram determinadas nas amostras de

agua intersticial extraidas em alguns sedimentos de Sdo Domingos, 0s mesmos pardmetros

determinados nas linhas de agua, o seu pH, o teor em Arsénio (As), Chumbo (Pb), Crémio (Cr),

Zinco (Zn), Cobre (Cu), Ferro (Fe) e Manganés (Mn). Na tabela 4.4 encontram-se descriminados

os valores de pH obtidos assim como os teores dos referidos elementos metalicos, obtidos por

Espectrometria de Absor¢do Atomica de Chama e com gerador de hidretos, no caso do arsénio.

Tabela 4.4. Valores de pH, e teores de Arsénio, Chumbo, Cromio, Zinco, Cobre, Ferro e Manganés nas amostras de

agua intersticial extraida de alguns sedimentos de Sdo Domingos.

Amostra oH As Pb Cr Zn Cu Fe Mn
(ppb)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)
SD PW SED1 3,13 172,10 0,07 0,20 4,10 2,20 0,20 2,34
SD PW SED2 294 238,60 0,21 0,25 7,30 4,60 3,60 4,72
SD PW SED3 3,51 106,10 0,05 0,30 1,30 <0,1 <0,1 1,30
SD PW SED4A 2,89 - - - - - - -
SD PW SED4B 3,52 95,00 0,57 0,29 39,00 13,90 214,40 20,15
SD PW SED5A 3,09 17,30 3,84 0,29 19,40 8,00 81,10 4,30
SD PW SED5B 2,23 - - 1,11 <0,1 - - -
Minimo 2,23 17,30 0,05 0,20 <0,1 <0,1 <0,1 1,30
Média 3,04 89,87 0,68 0,35 11,85 4,78 49,88 4,69
Maximo 3,52 238,60 3,84 1,11 39,00 2,20 214,40 20,15

Na figura 4.2 encontram-se representadas graficamente as concentracdes de Arsénio, Chumbo,

Crémio, Zinco, Cobre, Ferro e Manganés nas amostras de agua intersticial extraida em alguns

sedimentos de Sdo Domingos.
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Aguas Intersticiais S. Domingos
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Figura 4.2. Representagdo das concentracBes de Arsénio, Chumbo, Crédmio, Zinco, Cobre, Ferro e Manganés

obtidas nas amostras de &gua intersticial extraidas em alguns sedimentos de S&o Domingos.

De forma geral, as amostras de agua intersticial extraidas em alguns sedimentos de Séo
Domingos apresentam valores de pH muito baixos (entre os 2,23 e os 3,51) sendo, de acordo
com a escala de pH, valores que indicam elevada acidez das solucgdes. Estes valores de pH séo
portanto concordantes com uma forte influéncia das actividades mineiras que por sua vez
geraram um grande impacte nas aguas de drenagem da mina, na linha de &gua que corta a
escombreira, tal como ocorreu nas amostras de agua recolhidas ao longo da linha de agua que
atravessa a zona. Estas dguas intersticiais possuem as mesmas caracteristicas de aumento do teor

em metais, uma vez que estes sdo mais sollveis quando expostos a pH baixos.

Observando-se a tabela 4.4, pode-se verificar que o pH de todas as amostras de agua
intersticial € muito acido, e se situa entre 2,23 e 3,51, ndo existindo variacGes significativas do
pH entre as diferentes amostras. Quando comparados com os valores de pH legalmente
estabelecidos para a qualidade das aguas para rega (tabela 4.3), verifica-se que estes sdo muito
acidos e que se encontram fora do intervalo e valores de pH recomendavel e admissivel, o que
evidencia um forte impacto das aguas acidas de escorréncia provenientes dos residuos de
sulfuretos metalicos (Decreto-lei n°. 236/98, 1998).

Relativamente ao Arsénio, Chumbo e Cromio todas as amostras possuem teores

compreendidos dentro do intervalo admissivel (VMR-VMA), ja em relacdo ao Zinco, ao Cobre,
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ao Ferro e a0 Manganés apesar de a maioria das amostras também se encontrarem dentro do
intervalo considerado, ocorre a excec¢do para as amostras SD PW 4B e 5A que possuem teores

destes elementos acima dos VMA.

Estas amostras de &gua intersticial foram retiradas de amostras recolhidas ao longo da linha de
agua que atravessa a zona de escombreira, sendo portanto previsivel os resultados obtidos e
acima mencionados, em particular para estas duas amostras (SD PW 4B e 5A), pelo facto de a
natureza dos sedimentos dos quais foi extraida a agua intersticial, ser proveniente das

escombreiras ricas em metais pesados tais como o zinco, cobre, ferro e manganés.

4.1.2. Bacia do Paraopeba

4.1.2.1. Aguas Intersticiais

Em amostras de agua intersticial retiradas dos sedimentos das margens das linhas de dgua
(Rio Maranhdo, amostras APBI) e de sedimentos de escorréncia de algumas minas em actividade
na regido do Alto Paraopeba, foram determinadas as concentracdes em Arsénio (As), Chumbo
(Pb), Cromio (Cr), Zinco (Zn), Cobre (Cu), Ferro (Fe) e Manganés (Mn). Na tabela 4.5
encontram-se descriminados os teores destes metais obtidos por Espectrometria de Absorcao
Atomica de Chama e com gerador de hidretos (para o arsénio) para as diferentes amostras de

agua intersticial recolhidas.
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Tabela 4.5. Teores de Arsénio, Chumbo, Crémio, Zinco, Cobre, Ferro e Manganés nas amostras de agua intersticial

retiradas de alguns sedimentos de regido do Alto Paraopeba.

Amostra As Pb Cr Zn Cu Fe Mn
(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)
AP PW2 7,50 <0,05 <0,1 <0,1 <0,1 0,30 <0,1
AP PW5 5,80 <0,05 <01 <01 <0,1 <0,1 <0,1
AP PW11 4,80 <0,05 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01
AP PW14 3,10 <0,05 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
AP PW B1 10,70 <0,05 <0,1 <0,1 <0,1 17,30 12,88
AP PW B2 4,60 <0,05 <0,1 <0,1 <0,1 6,40 14,46
AP PW B3 12,30 < 0,05 <0,1 <0,1 <0,1 19,90 2,99
AP PW B4 0,60 <0,05 <011 <01 <0,1 <0,1 10,46
AP PW B5 2,60 < 0,05 <0,1 <0,1 <0,1 8,40 5,33
Minimo 0,60 <0,05 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01
Média 5,78 < 0,05 <01 <01 <0,1 5,86 5,17
Maximo 12,3 <0,05 <0,1 <0,1 <0,1 19,9 14,46

Relativamente ao teor de elementos analisados nestas aguas intersticiais, a maioria das
amostras possuem os teores de elementos analisados dentro dos limites considerados na tabela
4.3. Existe no entanto a excec¢do para as amostras AP PWB1, AP PWB2, AP PWB3 e AP PWB4,
gue ultrapassam 0os VMR e VMA relativamente ao Ferro. Estas amostras correspondem a
sedimentos de margem 0s quais, em termos texturais, sdo ricos em silte (AP PWB1 — 75,8% e
AP PWB3 — 47,7%) e areia (AP PWB2 — 68,9% e AP PWB4 — 85,02%) e a sua colheita foi
realizada (1) no Cdérrego Ventura, a jusante da mina Morro da Mina e de Lavras (AP PWBL1), (2)
no inicio do rio Maranhdo (AP PW B2), (3) nas margens do rio Maranh&o ricas em minério e que
recebem a maioria da drenagem da cidade de Lafayete (esgotos) (AP PW B3) e (4) na margem
esquerda do rio Maranhdo no encontro com o rio Paropeba que possui minérios de ferro a
montante (AP PWBA4). E, portanto devido a todos estes factores que os resultados mencionados
anteriormente em relacdo ao teor de metais encontrados nestas quatro amostras de &gua
intersticial, em particular, ultrapassam os VMR e VMA, uma vez que a contaminacgdo natural e

antrdpica nesta regido sdo acentuadas.

Né&o foram recolhidas dguas nos cursos de dgua da Bacia do Paraopeba pelo facto de existirem

muitos estudos realizados nesta bacia relativamente a qualidade da agua, apresentando-se em
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seguida os principais pontos de um estudo realizado pelo Instituto Mineiro de Gest&o das Aguas,
IGAM (2008).

4.1.2.2. Qualidade da agua do rio Paraopeba

As utilizacbes dos recursos hidricos no rio Paraopeba estdo relacionadas com as
actividades econémicas dominantes na area, caracterizando-se maioritariamente por
abastecimento doméstico e industrial, irrigacdo, mineracdo, agricultura, pesca e piscicultura
(Figuras 4.3 e 4.4) IGAM (2008).

PORCENTAGEM DE AGUA SUPERFICIAL UTILIZADA NA
BACIA DO RIO PARAOPEBA EM FUNGAO DA VAZAO

0
1,6% []1[:35,.1{3;:]

12.5%

49 4%
36,2%
B ABASTECIMENTO B INDUSTRIAL B IRRIGACAO
0O USOS MULTIPLOS m OUTROS o MINERARIAS

Figura 4.3. Percentagem de agua superficial utilizada para os diferentes fins na bacia do rio Paraopeba.
Extraido de IGAM (2008)
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Figura 4.4. Principais utilizagGes de agua na bacia do rio Paraopeba. Adaptado de IGAM (2008)
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A 4gua (superficial e subterranea) por si s6, possui uma propriedade quimica Unica, sendo
capaz de dissolver, absorver e adsorver uma enorme quantidade de compostos, ocorrendo na
Natureza ndo na sua forma pura, mas em conjunto com contaminantes (fisicos, quimicos e
bioldgicos) que dependem intrinsecamente da area em que se inserem. E portanto necessaria a
determinacdo de parametros fisico-quimicos e a monitorizacdo de corpos aquosos como o rio
Paraopeba, que consiste num recurso importante para as populacGes locais. Os parametros

avaliados nestas monitorizacfes sao 0s seguintes:

Tabela 4.6. Parametros de monitorizacdo das dguas do rio Paraopeba. Adaptado de IGAM (2008)

Sélidos Suspensos

Temperatura Totais
Caracterizacdo Fisicada Condutividade Eléctrica Cor
Agua Turbidez ou
Solidos Totais Turvacéo

Sélidos Dissolvidos Totais

Caracterizacdo Quimica

Alcalinidade: Total e de Bicarbonato

Dureza: Total, de Calcio e de Magnésio

pH

Oxigénio Dissolvido (OD)

Caréncia Bioquimica e Quimica de Oxigénio

Fosforo Total

Substancias
Tensoactivas

Oleos e Graxas
Cianeto Livre

g (CBO e CQO) Fenois Totais
Azoto: organico, amoniacal, nitrato e nitrito Cloreto total
Magnésio dissolvido Potéssio total
Ferro dissolvido Saédio total
Sulfuretos dissolvidos

.~ ., .  Clorofila-a Coliformes Totais

Caracterizacdo Bioldgica

da Agua _ Estre_ptococos

Coliformes Termotolerantes Totais

O IQA (indice de Qualidade da Agua) é caracterizado por um conjunto de nove
parametros considerados representativos para a caracterizagdo da qualidade das éaguas,
nomeadamente oxigénio dissolvido, coliformes termotolerantes, pH, caréncia bioquimica de
oxigénio, nitratos e fosfatos totais, temperatura, turbidez e sélidos totais. Este indice varia entre 0
e 100, dividindo-se em cinco faixas: excelente, bom, médio, mau (ruim) e muito mau (muito
ruim), IGAM (2008).
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Por seu lado, a CT (Contaminagdo por Toxicos) compara as concentragdes observadas em
alguns elementos, nomeadamente, Amoniaco, Arsénio total, Bario total, Cadmio total, Chumbo
total, Cianeto livres, Cobre total e Cobre dissolvido, Cromio hexavalente e Cromio total, Fenois
totais, Mercurio total, Nitritos e Nitratos e Zinco total, IGAM (2008). A CT ¢ assim classificada
como Baixa, Média ou Alta, a partir da comparacdo dos valores analisados com os limites
maximos definidos na legislacdo brasileira, sendo que o valor considerado sera o pior

identificado no conjunto total de campanhas de amostragem IGAM (2008):

e A denominacdo Baixa refere-se assim a ocorréncia de substancias toxicas em
concentracOes que excedam em até 20% o limite maximo legislado;

e A contaminacdo Média refere-se a faixa de concentracdo que ultrapasse os limites
mencionados no intervalo de 20% a 100%;

e A contaminacdo Alta refere-se as concentracdes que excedam em mais de 100% os

limites admitidos.

De acordo com a quantidade de estagcbes de amostragem ao longo do rio Paraopeba e da sua
distribuicéo espacial, é possivel compreender os resultados obtidos para os diferentes parametros
até ao ano de 2007, presentes no relatério do IGAM (2008). As médias anuais para o indice de
qualidade da agua (IQA) para o periodo de 1997 a 2007 mostram uma tendéncia de qualidade
média na bacia do rio Paraopeba como se pode observar na figura 4.5.

Sub-bacia do Rio Paraopeba - Média Anual do IQA

100

B0 - - - o ___

oo L sas M sogp 6246 5869 004 5545 sops 5900 5913
< 5324 T | — ™ [ | [ |
&)

40 L4 =4 b--| =< E-4 |==d |--1 F=={ F--| k=< |--4 |-

20 +4 |[--4 F--| F--| k-4 |--4 |--1 F--{ F--| F--| |--4 |-

1997 1988 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Ano

W Excelents B Bom O Meédio O Ruim B Muito Ruim

Faixa 90=/QA==100 Faixa 70=10A=<=90 Faixa S0<1QA==70 Faixa 25<I0A=<=50 Faixa 00<IQA=<=2%

Figura 4.5. IQA médio anual na bacia do rio Paraopeba. Adaptado de IGAM (2008)
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A qualidade média das suas aguas no ano de 2007 deve-se a concentracdo exagerada de
coliformes termotolerantes que, conforme € notério na figura 4.6, ultrapassa os limites
estipulados pelas autoridades locais (limite CONAMA 357/05). Estas elevadas concentracfes

exibem uma contaminacao das aguas por efluentes domésticos.

Evolugao Espacial dos Colif. Termot. ao longo do rio Paraopeba em 2007
1,005

1,004 +

1,0E+03 -

1,0E+02 -

B N e e S T AN S i

1|DBUD T T T T T T T T T
BFO27 BPO29 BFRO36 BPOGS BROT0D BRO72 BPOTE BROT9 BFROS2Z BROE3

Coliformes Termot. (NMP/ 100mil)

—a— 17 Trimesfire—a— 2° Trimestre 37 Trimestre—e— 4% Trimes ires———imite COMAMA 35705

Figura 4.6. Evolucéo espacial da concentragdo de coliformes termotolerantes ao longo do rio Paraopeba no ano de
2007. Adaptado de IGAM (2008)
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Para alem das elevadas concentracbes de coliformes termotolerantes é ainda possivel
detectar algumas zonas onde a concentragdo de fdosforo ultrapassou o limite méaximo local
(Figura 4.7). O mesmo se passa com a turbidez, denunciando valores superiores aos limites
legais em algumas das estacGes de amostragem (Figura 4.8).

BP036 - Fosforo Total (mg/L P)

0,40

0,30 e

0,20 -

0,10 -

D,[][] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
588883388555932883388888555
el 55c:7sroissssersrian:
PRSERCE33ESERREcERRIEREE"E

—— Fosforo Total s Limite DM 056 s—limite CONAM A 357/05

BPOT2 - Fosforo Total (mg/L P) BPO&2 - Fosforo Total (mgil P)
1,60 0,40
120 b ——— - |l --------------------------
|
{
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—p—Fosfom Total Limite DN W55

Limie CONAM A 357705 —¢— Fasfor Tota

Limite COMAM A 357/05

Figura 4.7. Concentracdo de fésforo total em algumas das estacBes de amostragem da bacia do rio Paraopeba. Adaptado de IGAM
(2008)
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BP036 - Turbidez (NTU)
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Figura 4.8. Turbidez em algumas das estacfes de amostragem da bacia do rio Paraopeba.
Adaptado de IGAM (2008)
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A turbidez relaciona-se directamente com a quantidade de sélidos dissolvidos, que é

teoricamente maior nas estac6es de chuvas, conforme se pode verificar na figura 4.9.

Evolugéo Espacial de Solidos Susp. ao longo do rio Paraopeba em 2007

200,00

100,00 4

Shlidos Suspensos (mgll)
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—e— 1? campanha —e— 27 campanha F campanha —e— 4* campanha

Figura 4.9. Concentracgdo de sélidos suspensos ao longo do rio Paraopeba em 2007. Adaptado de IGAM (2008)

Para além do IQA foram ainda calculados os valores do CT (Contamina¢do por toxicos).
Estes mostram que os principais parametros que levaram a CT médias ou altas foram o azoto
amoniacal, os fendis totais (Figura 4.10), o chumbo total, o cobre dissolvido e o cianeto livre
(Figura 4.11). Estes dados confirmam a contaminagdo por causas da agricultura e da extraccao

mineira conforme ja referido.
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Figura 4.10. Frequéncia de ocorréncia dos pardmetros responsaveis pela Contaminagdo por Téxicos (CT) Média e

Alta no ano de 2007. Adaptado de IGAM (2008)
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Figura 4.11. Concentracdo de fendis no rio Paraopeba. Adaptado de IGAM (2008)
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Para além do IQA e do CT as &guas

provenientes desta bacia foram ainda analisadas

relativamente a concentracdo de outros parametros fisico-quimicos. Como exemplos temos o

ferro dissolvido (Figura 4.12), o manganés total (Figura 4.13) ao longo do rio Paraopeba em

2007. Ambas as Figuras mostram como os valores medidos foram superiores aos permitidos na

legislagdo nacional. Também o chumbo (Figura 4.14) apresenta valores superiores aos

permitidos na lei brasileira.
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Figura 4.12. Concentracéo de ferro dissolvido ao longo do rio Paraopeba em 2007. Adaptado de IGAM (2008)
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Figura 4.13. Concentracdo de manganés total ao longo do rio Paraopeba em 2007. Adaptado de IGAM (2008)
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Figura 4.14. Concentracdo de chumbo total em duas esta¢des de amostragem na bacia do rio Paraopeba. Adaptado de IGAM (2008)

Estes resultados permitiram a construcdo de cartas onde sdo expostos 0s problemas associados a

bacia do rio Paraopeba (ANEXO 1).

Os mesmos autores referem ainda os parametros que em 2007 violaram 0s niveis

admitidos pela legislacdo brasileira (Figura 4.15), comparando quais, ao longo dos ultimos anos

de recolha de amostras, tém mostrado maior nimero de violagdes. Essa informacdo esta

disponivel na Tabela 4.7, no entanto destacam-se 0s metais em solu¢cdo com viola¢bes nos

parametros, nomeadamente o manganés, o ferro dissolvido, o cobre, o chumbo, o cadmio, o
zinco, o niquel, o mercurio e o arsénio IGAM (2008).
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Figura 4.15. Parametros f
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Tabela 4.7. Violagbes das concentragcfes maximas admitidas pela legislacdo brasileira dos parametros fisico-
quimicos. Adaptado IGAM (2008).

PARAMETRO N° DE VIOLACAO | N° TOTAL DE COLETAS |% VIOLACAO
Coliformes Termotolerantes 497 766 64,9%
Manganés Total 470 761 61.8%
Coliformes Totais™ 280 471 59 4%
Fasforo Total 436 779 56,0%
Cor Verdadeira 108 416 26.0%
Fendis Totais 167 702 23 B%
Oleos e Graxas® a0 382 23,6%
Turbidez 183 779 23.5%
Ferro Dissolvido 143 779 18, 4%
Demanda Bioguimica de Oxigénio 73 779 9.4%
Oxigénio Dissolvido 63 779 8.1%
Cobre Total™ 22 331 6,6%
Clorofila a 6 102 5.9%
Chumbo Total 33 627 5.3%
Nitrogénio Amoniacal Total 34 779 4.4%
Cadmio Total 26 679 3.8%
Substiancias Tensoativas 17 530 3.2%
Amonia Nao lonizavel™ 7 514 1.4%
Cianeto Livre 6 539 1.1%
Zinco Total 4 538 0.7%
Cobre Dissolvido 1 146 0.7%
Niguel Total 3 495 0.6%
Mercurio Total 2 3 0.5%
Arsénio Total 1 394 0.3%
Sdlidos Dissolvidos Totais 1 650 0.2%
pH 1 779 0.1%
Aluminio Dissolvido 0 0 0.0%
Bario Total 0 423 0,0%
Boro Total 0 44 0.0%
Cloreto Total 0 779 0.0%
Cromo Total 0 177 0,0%
Densidade de Cianobactérias 0 3 0.0%
Nitrato 0 79 0.0%
Nitrito 0 470 0,0%
Selénio Total 0 431 0.0%
Sulfato Total 0 3 0,0%
Sulfeto 0 489 0.0%
Aluminio Total*™ 0 0 0.0%
Cromo ™ 0 335 0.0%
Cromo VI™* 0 336 0.0%
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4.2.  Avaliacdo do Potencial de Toxicidade em Solos e Sedimentos

Os teores de metais existentes nos solos podem, por vezes, atingir valores muito elevados
induzindo a toxicidade em animais e acumulacdo em plantas facilitando a sua entrada na cadeia
alimentar. Existem por outro lado plantas com propriedades especificas que lhes permite
sobreviver em solos metaliferos, sendo estas interessantes para estudos de fitorremediacdo
(Gonzélez & Gonzalez-Chévez, 2006). Tém sido mencionadas, por Varios autores, a procura de
plantas em locais enriquecidos com metais e simultaneamente identificadas varias, para estudos
posteriores (Freitas et al., 2004; Conesa et al, 2007; Meers et al, 2007;Unterbrunner et al., 2007;
Moreno-Jiménez et al., 2009), tendo como objectivo encontrarem-se plantas autossustentaveis
que possam ajudar na limpeza de ambientes poluidos. Existem também outros estudos que se
concentram na possibilidade de recuperacdo de minas e de fitoestabilizacdo de residuos mineiros

com plantas ibéricas tolerantes (Moreno-Jiménez et al., 2009).

Estes estudos sdo importantes uma vez que estas plantas que colonizam espontaneamente
zonas mineiras, apresentam um elevado potencial para fitoextracdo e /ou fitoestabilizacdo, uma
vez que ja se encontram adaptadas ao clima da regido e as caracteristicas fisico-quimicas destes
tipos de solos (pH baixos, elevada concentragdo de metais e baixa capacidade de retencdo de

agua.

A qualidade de um sedimento tem-se tornado cada vez mais relevante para a continuidade
sustentavel dos ecossistemas. Nos ecossistemas aquaticos, a maioria dos contaminantes
acumulam-se em ambientes sedimentares, podendo este, por sua vez, revelar-se tdxico para 0s

organismos que vivem em contacto directo ou indirecto com os sedimentos.

Estes contaminantes podem acumular-se nos organismos entrando na cadeia alimentar,
aumentando a sua concentracdo de nivel tréfico para nivel tréfico, provocando potenciais riscos,
inclusive para 0 Homem. A contaminagdo de sedimentos, gerados em processos de cadeia de
efeitos toxicos, constitui um tema de interesse mundial, particularmente em areas com forte
historico de actividades industriais (Mendozo, 1998; Sousa e Nipper, 2002). Torna-se entdo cada
vez mais importante a elaboracdo de andlises quimicas a sedimentos de forma a identificar
possiveis contaminagdes com o objectivo de evitar ou minimizar efeitos negativos provocados

por este tipo de contaminacao.
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4.2.1. Mina de Sdo Domingos

A érea envolvente a mina de Sdo Domingos é constituida principalmente por zonas de
acumulacdo de residuos, originados pela anterior exploracdo mineira, onde a vegetacdo € muito
escassa. As plantas autoctones junto a linha de 4gua da mina de S& Domingos sdo, ha sua
maioria, Juncus effusus L. e Erica andevalensis Cabezudo-Rivera. De referir que, a planta Erica
andevalensis € uma planta nativa da regido sendo o seu habitat as escombreiras de minas e solos
ricos em metais. Um dos objectivos deste estudo prendeu-se, com a avaliacdo da potencial
toxicidade dos solos, e a previsdo da disponibilidade e mobilidade dos metais nos solos nas

imediacOes da mina e a sua transferéncia para a flora selvagem e recursos hidricos.

Foram igualmente recolhidas e analisadas algumas amostras de sedimentos da linha de agua, de
forma a avaliar a influéncia da mina de S&§ Domingos nos seus teores em metais pesados, sendo
o principal objectivo desta andlise, a avaliacdo da potencial toxicidade dos sedimentos, e a
previsdo da disponibilidade e mobilidade dos metais nas referidas amostras nas imediacdes da
mina, assim como a sua transferéncia para a flora selvagem a semelhanca das analises realizadas

nos solos da mesma zona mineira.

Foram avaliados a potencial toxicidade dos solos e sedimentos da linha de &gua
circundante a mina, e a previsao da disponibilidade e mobilidade dos metais nas componentes
solidas (solos e sedimentos) das imediacdes da mina, através da analise de varias fraccGes dos
metais, extraidas sequencialmente e atraves de aqua regia, representando esta Ultima o total das
fracgdes extraiveis e, portanto, com possibilidade de serem mobilizadas para 0 meio através de

lixiviagéo.

Para os solos, os resultados referentes aos teores totais extraiveis dos elementos metalicos

estudados encontram-se na tabela 4.8.
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Tabela 4.8. Valores de pH e os teores de Arsénio, Chumbo, Crémio, Zinco, Cobre, Ferro, Niquel e Manganés dos

solos amostrados na mina de Sdo Domingos.

As Cr Zn Cu Ni Mn
Amostra - PH - pom)  PPPPM oom)  opm)  oom) T (opm)  (ppm)
SDSolol 334 6401 21805 2915 9285 8303 476 1188 690,00
SDSolo2 410 744 7917 3324 11549 6012 469 2316 92612
SDSolo6 397 461 15270 2273 61870 86365 742 3224 64350
Minimo  3.34 461 7917 2273 9285 6012 469 118 64350
Média 380 2525 14907 2837 27568 33560 562 2243 75321
Méximo 410 6401 21805 3324 61870 86365 742 3224 926,12

Como se pode verificar na tabela 4.8, o pH das amostras de solo apresentam valores entre
0s 3,34 e 4,10 podendo considerar-se que se trata de solos acidos. Tendo como objectivo a
avaliacdo das concentracOes totais das fracgOes extraiveis de arsénio, chumbo, cromio, zinco,
cobre, ferro, niquel e manganés obtido nos solos analisados, recolhidos na mina de S&o
Domingos, foram comparados os teores obtidos com os valores médios existentes na crosta

continental e também com outros valores mencionados na bibliografia.

A concentracdo média natural de arsénio em solos ndo contaminados varia entre 0,1 e 170
ppm. O arsénio é um elemento vestigial na crusta terrestre, sendo o 20° elemento mais abundante
com uma concentracdo de 1,5 a 2 ppm (Reimann and Caritat, 1998). Os teores de arsénio
identificados nas amostras de solo analisadas mostram que o0s solos possuem concentracdes
elevadas do elemento, encontrando-se porém, ainda dentro do intervalo considerado para 0s
solos ndo contaminados por arsénio. Relativamente ao intervalo considerado para a concentracao
do mesmo elemento na crusta terrestre, as concentraces obtidas ultrapassam em muito esse
intervalo. O valor médio de chumbo para diferentes solos foi calculado como sendo, em média,
25 ppm (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007), e o teor de chumbo na crosta continental € de 14,8
ppm (Wedephol, 1995). Os teores de chumbo obtidos nestas amostras de solos sdo muito
superiores aos reportados como valores médios, sendo que sdo apresentados valores cerca de
cinco vezes superiores. A concentragdo de cromio varia de acordo com a natureza das rochas ou
sedimentos, sendo as maiores concentragdes encontradas principalmente associadas a gréos de
pequenas dimensdes. De acordo com Richard & Burg (1991) a concentracdo tipica de cromio na

litosfera é de cerca de 2,4 ppm e nos solos de 1,9 ppm. Os teores de cromio nas amostras de

85



APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

solos analisadas ultrapassam bastante, quer os valores tidos como médios nos solos, que na

litosfera.

Os teores totais de zinco detetados nos solos de Sdo Domingos apresentam teores totais
em média duas vezes superiores ao teor médio mundial deste elemento nos solos, 50 ppm
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007), e ao teor de zinco na crosta continental, 65 ppm
(Wedphol, 1995). De acordo com (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007), os valores medios de
cobre nos diferentes tipos de solos em todo o mundo, encontram-se no intervalo compreendido
entre 20 e 30 ppm, sendo o teor de cobre na crosta continental de 25 ppm (Wedephol, 1995). Os
teores de cobre obtidos nos solos recolhidos na mina de S0 Domingos, sdo muito superiores ao
intervalo considerado para o teor deste elemento na crosta continental, revelando a nitida
toxicidade dos solos uma vez que solos com teores de cobre superiores a 100 ppm sdo
considerados solos contaminados (Oliveira, 1997). Segundo Wedephol, 1995, o teor em ferro na
crosta continental é cerca de 4,32%. Quando observamos o teor de ferro determinado nas
amostras de solo de Sdo Domingos, verifica-se que estes podem ser considerados como solos ndo
contaminados, uma vez que 0 Seu teor neste elemento se encontra dentro ou perto do teor
admitido para a crosta continental, exceto no caso do solo 6, o qual apresenta uma percentagem

de ferro na ordem dos 7,42%.

O manganés associa-se ao ferro em processos geoquimicos, sendo que durante 0s
processos de alteracdo do manganés, o ferro contido numa grande variedade de minerais é
oxidado, podendo ser mobilizado (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). O teor médio de
manganés na generalidade dos solos é de 437 ppm (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007), sendo
0 seu teor na crosta continental de 716 ppm (Wedephol, 1995). Os teores de manganés obtidos
nestas amostras de solos sdo varidveis, uma vez que o solo 1 e 6 apresentam teores dentro do
intervalo mencionado na bibliografia; no entanto, o solo 2 possui um teor em manganés superior
ao teor médio de manganés na generalidade dos solos minerais e ao existente na crosta
continental. E importante mencionar que os compostos de manganés s&o constituintes de elevada
importancia nos solos uma vez que € um elemento essencial a nutricdo das plantas e que controla
a actividade microbiana dos solos. A sua mobilidade nos solos é frequente e encontrar-se
relacionada com o pH e o potencial redox (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). A percentagem
de niquel na crosta terrestre é de cerca de 0,01%, ou seja 100 ppm. Os teores de niquel obtidos

nas amostras sdo todos inferiores a 100 ppm, significando por isso que o teor encontrado nas

86



APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

amostras de solos de Sdo Domingos se encontram dentro dos limites considerados para a crosta

terrestre.

Os factores de enriquecimento séo geralmente utilizados para determinar e caracterizar a
amplitude de uma dada contaminagdo por metais num meio natural (Lee et al., 1997; Voutsa et
al., 2002; Tokalioglu et al., 2003). De forma a se avaliarem os graus de contaminacdo de um
determinado metal, sdo estabelecidas comparacBes entre as suas concentragdes no meio e as
respectivas concentragdes na crosta continental (Lee et al., 1997; Atgin et al., 2000). Neste
estudo foram determinados os factores de enriquecimento (FR) relativamente ao ferro, para os
solos (tabela 4.8) de Sdo Domingos, a partir dos teores dos diferentes metais determinados nas

amostras, de acordo com a equacéo 4.1.

_ (Cx/CFe) Solo ou Sedimento
" (Cy/CFe) Crosta Continental

Equacéo 4.1

Onde (Cx/CFe) Solo / Sedimento é a razdo da concentracdo do elemento a ser determinado (Cx)
em relacdo a do ferro (CFe) da amostra de solo ou sedimento e (Cy/CFe) Crosta Continental é a

razdo da concentragdo de referéncia na crosta continental (Atgin et al., 2000).

Regra geral, valores de FE inferiores a 5,0 ndo sdo considerados significativos, uma vez
que esses pequenos enriquecimentos podem surgir das diferencas na composicao do solo local e
no solo de referéncia utilizado para o calculo de FE (Atgin et al., 2000; Voutsa et al., 2002).
Porem, ainda ndo existe um sistema de classificacdo ou categorizacdo do grau de poluicdo aceite
para a metodologia do FE. Foi proposto em 2000, por Sutherlan, um sistema constituido por
cinco categorias: FE <2 enriquecimento em estado de caréncia minima, FE = 2-5 enriquecimento
moderado, FE = 5-20 enriquecimento significante, FE = 20-40 enriquecimento muito grande, e
FE> 40 enriquecimento extremamente elevado. Sutherland, (2000) e Reimann & Caritat, (2005)
afirmaram, no entanto, que o FE deve ser utilizado de uma forma mais cuidadosa ndo podendo

fornecer uma indicacéo fidvel do grau de interferéncia humana com o meio ambiente global.
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Os factores de enriquecimento calculados de acordo com a equagéo 4.1 encontram-se descritos
na tabela 4.9.

Tabela 4.9. Factores de enriquecimento do arsénio, chumbo, crémio, zinco, cobre, niquel e manganés nos solos da

Mina de S. Domingos.

Amostra FE FE FE FE FE FE FE
As Pb Cr Zn Cu Ni Mn

SD Solo 1 32,01 14,73 12,15 1,43 3,32 0,12 0,96
SD Solo 2 3,57 5,35 13,85 1,78 2,40 0,23 1,29
SD Solo 6 2,31 10,32 9,47 9,52 34,55 0,32 0,90
Minimo 2,31 5,35 9,47 1,43 2,40 0,12 0,90
Meédia 12,63 10,13 11,82 4,24 13,42 0,22 1,05
Maximo 32,01 14,73 13,85 9,52 34,55 0,32 1,29

Tendo em conta o sistema de classificacdo proposto por Sutherland (2000) e analisando
os valores de cada um dos factores de enriquecimento obtidos nos solos pode-se avaliar o grau
de contaminacdo em arsénio, chumbo, créomio, zinco, cobre, niquel e manganés na zona

estudada.

Os resultados evidenciam a existéncia de um enriquecimento em arsénio muito grande no
solo 1 (FE = 20 — 40), significante no solo 2 (FE = 5-20) e moderado no solo 6 (FE = 2-5). Os
resultados indicam a existéncia de um enriquecimento em chumbo significante, traduzido pelos
valores de FE (maximo FE = 5-20) obtidos nos solos analisados. Relativamente aos valores de
FE obtidos para o cromio observa-se que todos os solos possuem um enriquecimento significante
(FE = 5-20). Os valores do factor de enriquecimento calculados para o Zn traduzem um
enriquecimento em estado de caréncia minima para o solo 1 e 2 (FE <2), sendo que no caso do
solo 6 o FE corresponde a um enriquecimento significante (FE = 5-20). Relativamente aos
valores de FE obtidos para o cobre estes sdo moderados no caso do solo 1 e 2 (FE = 2-5) e
possuem um enriquecimento muito grande no caso do solo 6 (FE = 20-40). Em relacdo ao
enriquecimento em manganés todos os solos analisados apresentam valores de FE em estado de

caréncia minima, nao possuindo neste caso enriquecimento neste elemento. Relativamente ao
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niquel todos os solos analisados possuem um factor de enriquecimento em estado de caréncia

minima (FE < 2).

Este estudo permite concluir que as amostras de solos recolhidas na mina de S&o
Domingos possuem elevadas concentragdes de metais, nomeadamente arsénio, chumbo, cromio
e cobre. O enriquecimento neste elementos nao € uniforme, verificando-se no solo 1 um maior
enriquecimento de arsénio e chumbo, no solo 2 um maior enriquecimento de crémio e no solo 6
um maior enriquecimento de cobre e zinco. Os factores de enriquecimento obtidos nestas
amostras de solo estéo relacionados com as actividades desenvolvidas ao longo da zona mineira
e, consequentemente com a sua localizacdo geografica. Os solos 1 e 2, ricos em arsénio, chumbo
e cromio foram recolhidos numa zona mais distante da antiga corta da mina denominada Achada
do Gamo. Esta zona possui uma barragem, construida com os proprios sedimentos provenientes
da corta da mina, que forma uma bacia de decantacdo, sendo que os sedimentos transportados
pela linha de 4gua que atravessa toda a anterior zona mineira se depositam no fundo desta bacia.
Desta forma o enriquecimento destes elementos metalicos nestas amostras pode ser justificado
pela sua localizagdo geografica dados os factores anteriormente mencionados. O solo 6 foi
recolhido mais préximo da corta da mina o que justifica o seu forte enriquecimento em cobre e

zinco que foram os principais metais explorados nesta antiga zona mineira.

Relativamente aos sedimentos da linha de agua da Mina de Sdo Domingos, apresentam-se
na tabela 4.10 os valores de pH e os teores de Arsénio, Chumbo, Crémio, Zinco, Cobre, Ferro,

Niguel e Manganés.
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Tabela 4.10. Valores de pH e os teores de Arsénio, Chumbo, Crémio, Zinco, Cobre, Ferro, Niquel e Manganés dos

sedimentos recolhidos na linha de 4gua da mina de S&o Domingos.

Amostra pH As (ppm) Pb (ppm) Cr (ppm) (pi?n) (p(;lrjn) Fe (%) Ni(ppm) Mn (ppm)
SD Sed 1 3,07 48,35 168,99 23,03 108,17 52,22 6,47 8,40 323,85
SD Sed 2 2,47 96,16 1917,75 13,55 84,45 228,60 9,50 7,00 96,00
SD Sed 4A 2,58 58,29 3914,40 29,83 168,50 390,80 14,03 28,00 250,00
SD Sed 4B 3,52 51,79 1826,40 7,00 36,81 87,71 9,19 3,50 31,00
SD Sed 4C 3,40 10,86 79,06 27,68 68,15 72,59 9,55 7,60 124,97
SD Sed 5A 2,74 38,72 9927,36 14,19 984,75 1468,17 12,65 7,13 88,86
SD Sed 5B 3,42 22,46 14616,00 23,48 188,75 360,75 6,17 10,71 100,50
SD Sed 6 3,62 33,26 738,90 17,75 120,08 183,23 9,58 8,21 87,50
Minimo 2,47 10,86 79,06 7,00 36,81 52,22 6,47 3,50 31,00
Média 3,10 44,99 4148,61 19,56 219,96 355,51 9,64 10,07 137,84
Maximo 3,62 96,16 14616,00 27,68 984,75 1468,17 14,03 28,00 323,85

Como se pode verificar na tabela 4.10, o pH das amostras apresentam valores entre 0s
2,47 e 3,62 podendo considerar-se que se trata de sedimentos muito acidos. Tendo como
objectivo a avaliacdo das concentracfes totais de arsénio, chumbo, cromio, zinco, cobre, ferro,
niquel e manganés obtido nos sedimentos analisados, foram comparados os teores obtidos com
os valores médios existentes na crosta continental, a semelhanca do efectuado para os solos da

mesSma zona.

Relativamente ao arsénio, os valores dos sedimentos ultrapassam o intervalo considerado
na tabela 4.15. para o teor médio na litosfera deste elemento. O teor médio de chumbo presente
na crosta continental é de 14,8 ppm. Os teores de chumbo obtidos nas amostras de sedimentos
sd80 muito superiores aos reportados como normais, sendo que séo apresentados valores cerca de
cinco vezes superiores. Relativamente aos teores de cromio detetados nas amostras pode-se
dizer, quando comparados ao valor médio do seu teor na crosta continental, 2,4 ppm, que todos
os sedimentos a presentam elevadas concentra¢fes de cromio que ultrapassam largamente esse
valor. Os teores de zinco analisados nas amostras sdo também, de forma geral, muito superiores
ao teor deste elemento na crosta continental, cerca de 65 ppm, assim como os teores de cobre,
muito superiores ao intervalo considerado para o teor deste elemento na crosta continental que é

de cerca de 25 ppm.
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Quando observamos o teor de ferro quantificado nestas amostras verifica-se que 0s
sedimentos possuem teores superiores ao considerado para a crosta continental (4,32%, de
acordo com Wedephol, 1995). Com valores, em média inferiores aos verificados nos solos da
regido, os teores de manganés dos sedimentos encontram-se dentro dos valores admitidos para o
teor deste elemento na crosta continental, cerca de 716 ppm. Os teores de niquel contabilizados
nas amostras sdo também, de forma geral, muito inferiores ao teor deste elemento na crosta
continental, cerca de 100 ppm. Os factores de enriquecimento foram igualmente determinados
para estas amostras sendo realizadas as mesmas analises (tabela 4.11), partindo dos teores

determinados nas amostras para os diferentes metais de acordo com a equagdo 4.1.

Tabela 4.11. Factores de enriquecimento do arsénio, chumbo, crémio, zinco, cobre e manganés nos sedimentos de

S. Domingos.
Amostra FE FE FE FE FE FE FE
As Pb Cr Zn Cu Ni Mn
SD Sed 1 24,18 11,42 9,60 1,66 2,09 0,08 0,45
SD Sed 2 48,08 129,58 5,65 1,30 9,14 0,07 0,13
SD Sed 4A 29,15 264,49 12,43 2,59 15,63 0,28 0,35
SD Sed 4B 25,90 123,41 2,92 0,57 3,51 0,04 0,04
SD Sed 4C 5,43 5,34 11,53 1,05 2,90 0,08 0,17
SD Sed 5A 19,36 670,77 591 15,15 58,73 0,07 0,12
SD Sed 5B 11,23 987,57 9,78 2,90 14,43 0,11 0,14
SD Sed 6 16,63 49,93 7,40 1,85 7,33 0,08 0,12
Minimo 4,94 5,34 2,92 0,57 2,09 0,04 0,04
Média 22,49 280,31 8,15 3,38 14,22 0,10 0,19
Maximo 43,71 987,57 12,43 15,15 58,73 0,28 0,45

Os resultados traduzem um enriquecimento em arsénio nas amostras que varia entre um
FE significante (FE =5-20), um FE muito grande (FE= 20-40) e um FE Extremamente elevado
(FE > 40). Os resultados indicam a existéncia de um enriquecimento em chumbo extremamente
elevado traduzido pelos valores de FE (maximo FE > 40) obtidos nos sedimentos analisados. Os
teores de cromio encontrados nestas amostras de sedimentos traduzem um enriquecimento na
maioria significante (FE = 5-20). Os valores do factor de enriquecimento calculados para o zinco
apontam para um enriquecimento em estado de caréncia minima para os sedimentos 1, 2, 4B, 4C

e 6 (FE <2), sendo que nos restantes o FE corresponde a um enriquecimento significante a
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moderado (FE = 2-5, FE = 5-20). Relativamente aos valores de FE obtidos para o cobre estes séo
na maioria das amostras moderados e significantes (FE = 2-5, FE = 5-20) a excecdo do
sedimento 5A, localizada numa zona de maior proximidade com a corta da mina, que possui um
enriquecimento extremamente elevado (FE > 40). Em relacdo ao enriquecimento em manganés
todos os solos analisados apresentam valores de FE em estado de caréncia minima, néao
possuindo neste caso enriquecimento neste elemento. Os valores do factor de enriquecimento
calculados para o niquel traduzem um enriquecimento em estado de caréncia minima para todos
o0s sedimentos analisados.

Este estudo permite concluir que as amostras de sedimentos recolhidas na mina de S&o
Domingos possuem elevadas concentragdes de metais, nomeadamente arsénio, chumbo, crémio
e cobre existindo um notével enriquecimento destes metais junto a zona de maior impacto,
especialmente em chumbo a semelhanca das amostras de solo recolhidas na mesma mina. Os
elevados teores nestes metais pesados associam-se a elevadas concentragdes de ferro, com
valores nos sedimentos que oscilam entre 6,47 % e 14,03 %.

4.2.2. Bacia do Paraopeba

Como ja foi referido anteriormente foram recolhidos solos e sedimentos de escorréncia na
zona da Bacia do Paraopeba e sedimentos fluviais na sub-bacia do Maranhdo (zona de forte
influéncia mineira e de lancamento de efluentes domésticos e industriais). Estas amostras

encontram-se descritas nas tabelas 4.12 e 4.13.
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Paraopeba.
Amostras Local
AP 1 Bacia do Rio Brumado/
Camapua- Entre-Rios de Minas
Bacia do Rio Brumado/
AP 2 « .
Camapud-margem do rio Brumado
Bacia do Rio Brumado/
AP 3 < . x
Camapud-margem do rio Camapud- Jaceaba
AP 4  Bacia do Rio Brumado/ Camapua-Belo Vale
AP 5 Bacia do Rio Brumado/Camapuéa-Mina
do Engenho/Mina Casa da Pedra
Bacia do Rio Brumado/Camapuéa-Mina
AP 6
do Engenho/Mina Casa da Pedra
Bacia do Rio Manso- Estrada Itaguara/
AP 7 A
Crucilandia
AP 8  Bacia do Rio Manso-Itatiaiugu
AP 9 Bacia do Rio Manso-Itatiaiugu
I Zona de grandes complexos de mineracao
préoximo de Igarapé
Zona de grandes complexos de mineracao
AP 11 ‘o y
proximo de Igarapé
AP 12 A caminho de Moeda. Zona de mineragéo
abandonada
A caminho de Moeda. Zona de mineragdo
AP 13
abandonada
Ex-viaduto das Almas. Zona a jusante de grande
AP 14 . 9 ~ s
mineracao-Extraccdo de Minérios Serra da
Moeda.
Zona mais baixa do local da actual extraccéo
(vedado)
AP 15  Mineragdo em actividade (Extracgdo de Minérios

APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Serra

da Moeda) - MSM

Tabela 4.12. Descricdo e localizacdo das amostras de solos e sedimentos de escorréncia recolhidos na bacia do

Descrigéo

Latossolo vermelho tipico. A montante das mineracdes

Neossolo flavico. A montante das mineragdes

Argissolo. Solo com horizonte A > 30 cm.

Térmitas. A montante das mineracdes

Neossolo litélico. Em frente a uma grande extrac¢ao
mineira (Vale). Ndo tem influéncia directa da
mineracao

Sedimento de amostra de escorréncia da mineracao

Neossolo litélico. Perfil em frente da lagoa de
escorréncia

Argissolo vermelho. Fora da influéncia de mineragéo

Sedimento (seco) de escorréncia de mineragdo. Zona
abandonada. Minerag&o de porte médio mais acima em
cota

Argissolo cascalhento (mesma zona do sedimento

de escorréncia)

Neossolo litélico. Solo na zona de exploragao.
Grandes afloramentos de quartzito do outro lado da
estrada

(mesma exploragéo)

Sedimento de escorréncia (zona de mineragao activa)

Sedimento de escorréncia seco (zona de mineracao
abandonada)

Perfil de solo sobre xisto. Neossolo litdlico

Sedimento de escorréncia (lagoa de decantacdo situada
mais abaixo da antiga zona de exploracéo

(entretanto estabilizada-taludes vegetados)
Latossolo vermelho. Microtrincheira em frente da
lagoa de decantagéo.

Situado mais em cima em cota relativamente as
amostragens
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Tabela 4.13. Descricao e localizacdo das amostras de sedimentos fluviais recolhidos na sub-bacia do Maranhao.

Amostras Local Descricdo
APB1 Sedimentos do Corrego ventura Luis a jusante da Mina Sedimento da margem
Morro da Mina e de Lavras. Pedreiras de granito
APB? Sedimento da margem do encontro dos rios Bananeira Sedimento da margem

e Ventura Luis. Inicio do rio Maranh&o
Sedimento rio Maranh&o. Drenagem cidade de Lafayete Sedimento da margem

APB3 . ~
(industria e esgotos). Mineracao. Urb. Nas margens

APBA4 Sedimentos da margem esquerda do Maranh&o no Sedimento da margem
encontro com o Paraopeba. Mineragdes de Fe a montante

APB5 Sedimento na margem direita do Paraopeba no encontro Sedimento da margem

com o Maranhéo.

Como se pode verificar nas tabelas 4.12 e 4.13 foram recolhidas amostras de solos e sedimentos
de escorréncia que se encontram tanto fora como dentro da zona de influéncia das actividades
mineras, sendo que alguns solos foram mesmo recolhidos no interior do espago ocupado pelas
minas. Os solos localizados na bacia fora da influéncia das exploragfes mineiras, representam o
background geoquimico da regido, servindo de comparacdo para a avaliagdo do grau de

contaminacdo das regifes mais fortemente influenciadas por esta actividade.

Nas tabelas 4.14 e 4.15 apresentam-se os valores de pH e os teores de Arsénio, Chumbo,
Crémio, Zinco, Cobre, Ferro, Niguel e Manganés dos solos e sedimentos de escorréncia

recolhidos na regido do Alto Paraopeba.
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Tabela 4.14. Valores de pH e os teores de arsénio, chumbo, crémio, zinco, cobre, ferro, niquel e manganés dos

solos recolhidos na regido do Alto Paraopeba.

As Pb Cr Zn Cu Ni Mn
Amostra  PH —EN om)  pm) (opm)  (om) (opm) ¢ opm)  (ppm)
AP 1 6,26 387,40 0,52 7,50 147,63 53,47 73,95 11,15 23,62 472,20
AP 2 6,72 429,40 0,42 15,73 33,74 21,28 12,67 413 10,19 239,28
AP 3 6,50 416,00 0,55 11,43 64,78 27,44 8,07 5,94 11,41 250,47
AP 4 5,09 405,50 0,14 19,00 9,08 18,69 4,00 8,64 3,84 274,43
AP 6 7,15 387,00 0,32 13,00 20,10 20,07 5,00 11,75 5,07 425,25
AP 7 4,64 292,20 0,05 26,30 354,97 60,08 20,50 3,40 43,09 232,96
AP 9 7,81 252,20 1,16 1491 599,62 43 58 40,50 7,66 109,38 106,24

AP 10 7,34 235,10 0,49 25,00 24,07 27,81 3,50 7,67 11,93 24,13
AP 13 6,95 267,50 0,03 9,90 9,77 25,33 7,00 12,27 3,19 882,67
AP 15 6,85 310,00 0,16 17,40 35,00 27,92 5,50 11,88 4,33 9617,65

Minimo 4,64 235,10 0,03 7,50 9,08 18,69 4,00 413 3,19 24,13
Média 6,53 338,23 0,38 16,02 129,88 32,57 18,07 8,45 22,61 1252,53
Maximo 7,81 429.4 1,16 26,30 599,62 60,08 73,95 12,27 109,38 9617,65

Como se pode verificar na tabela 4.14, o pH das amostras de solo apresentam valores
entre os 4,64 e 7,81, verificando-se caracteristicas acidas apenas em duas amostras, AP 4 e AP 7,
sendo que estas amostras se encontram em zonas nédo afectadas directamente pela contaminagao.
Estes valores de pH baixo representam as situacGes normais em solos Lateriticos de regides
tropicais. Pela sua posicdo geogréafica, fora das regifes de extraccdo mineira, representando o
background geoquimico da regido, ndo se encontram sob o influéncia dos grupos OH’, libertados

pelas zonas mineralizadas em 6xidos de Ferro, mecanismo que aumentaria o seu pH.

Tendo como objectivo a avaliagdo das concentracdes totais das fraccBes extraiveis de
arsénio, chumbo, crémio, zinco, cobre, ferro, niquel e manganés dos solos analisados, recolhidos
na regido do Ato Paraopeba, foram comparados os teores obtidos com os valores médios
existentes na crosta continental e também com outros valores mencionados na bibliografia, a

semelhanca do que ja foi realizado para os solos da mina de Sdo Domingos.

De acordo com a bibliografia consultada (Wedephol, 1995) os teores médios dos elementos

analisados na crosta continental sao:

95



APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Tabela 4.15. Teores médios na crosta continental dos elementos analisados (Wedephol, 1995, Pb, Zn, Cu, Fe e Mn,
Reimann and Caritat, 1998, As e Richard & Burg, 1991, Cr)

Teor médio na Crosta

Elementos
Continental
Arsénio (As) 1,5a2 ppm
Chumbo (Pb) 14,8 ppm
Cromio (Cr) 2,4 ppm
Zinco (Zn) 65 ppm
Cobre (Cu) 25 ppm
Ferro (Fe) 4,32%
Niquel (Ni) 100 ppm
Manganés (Mn) 716 ppm

De acordo, com os valores obtidos para o arsénio nos solos analisados indicados na tabela
4.14 e com o teor médio de arsénio na crosta terrestre, compreendido entre 1,5 e 2 ppm (tabela
4.15), verifica-se que a média dos valores de arsénio obtidos nas amostras de solos da bacia do
Alto Paraopeba é sempre inferior a este intervalo, ndo existindo portanto, qualquer sinal de
contaminacdo relativamente a este elemento. Os valores sdo igualmente muito semelhantes entre
as amostras colhidas fora e dentro da influéncia das explora¢cdes mineiras, 0 que uma vez mais

denota a auséncia de contaminacdo antropica nos solos no que respeita ao arsénio.

O teor médio de chumbo presente na crosta continental é de 14,8 ppm. Os teores de
chumbo obtidos nas amostras de solos sdo maioritariamente superiores a estes valores médios.
Contudo, comparando os valores deste elemento nas diferentes amostras, ndo se verifica uma
distribuicdo dos valores mais elevados nos solos situados apenas nas zonas de influéncia mineira,
verificando-se, por vezes o oposto, como é o caso das amostras AP7, que apresentando o valor
em Pb mais elevado, se situa na Bacia do Rio Manso, fora da influéncia de qualquer processo
extractivo. Relativamente aos teores de cromio analisados nas amostras pode-se dizer, quando
comparados ao valor medio na crosta continental, 2,4 ppm, que todos os solos apresentam
elevadas concentragBes de crémio, ultrapassando largamente esse valor. A semelhanca do
chumbo, o crémio tem valores igualmente elevados nos solos situados a montante da area das
mineragdes, 0 que aponta para valores elevados deste elemento relacionados com a natureza

litologica da regido onde se podem identificar trés principais tipos de solos (1) Argissolo, com
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origem em diversos materiais geologico e uma forte percentagem de argila, (2) Latossolo
vermelho, oriundo de rochas maficas nomeadamente basaltos e (3) Neossolos Fluvicos, com
origem em sedimentos recentes do Quaternario. Relativamente as amostras que apresentam
valores de cromio mais elevados (AP9, AP7, APl e AP3), apenas a amostra AP9, com a
concentracdo mais elevada representa um Argissolo cascalhento localizado numa érea de
exploragdo, correspondendo os restantes, a solos aflorantes a montante destas areas. Os teores de
zinco, para todas as amostras analisadas sdo inferiores ao teor deste elemento na crosta
continental, cerca de 65 ppm, registando-se, novamente, os valores mais elevados em amostras
de solo lateririco vermelho (AP1) e argissolo vermelho (AP7), localizados a montante das
exploragdes mineiras. Os teores de cobre dos solos séo, de forma geral, inferiores ao intervalo
considerado para o teor deste elemento na crosta continental que é de cerca de 25 ppm, embora
existam algumas amostras com teor superior a 25 ppm nomeadamente a AP1 e AP9. Estas
amostras correspondem a um latossolo vermelho tipico e a um argissolo cascalhento,
respectivamente (tabela 4.10), que se localizam a montante da mineragcdo (AP 1) e numa zona de
mineracdo média (AP 9), o que se relaciona de forma directa com os mais elevados teores de
cobre determinados. Relativamente ao zinco, as amostras de solo analisadas encontram-se
maioritariamente abaixo do valor considerado para a crosta terrestre (100 ppm), com a excecéao
da amostra AP 9 que se encontra numa zona de mineracao de média intensidade e que ultrapassa

um pouco esse valor.

Segundo Wedephol (1995) o teor em ferro na crosta continental é de cerca de 4,32%.
Quando observamos o teor de ferro analisado nestas amostras verifica-se que 0s solos possuem,
na sua maioria, elevadas concentracdes deste metal, ultrapassando o teor médio de ferro na
crosta continental, o que denota a grande concentracdo de minerais ricos em ferro nas litologias
desta regido do Quadrilatero Ferrifero. Os mais elevados teores estdo relacionados com solos
localizados nas zonas de exploragdo mineral (AP13, AP15, AP1, AP6, AP4). Os teores de
manganés obtidos nestas amostras encontram-se dentro dos valores admitidos para o teor deste
elemento na crosta continental, cerca de 716 ppm exceto nas amostras AP 13 e AP 15. A
primeira amostra trata-se de um neossolo litolico de uma zona de exploracdo abandonada e, a
segunda, a um latossolo vermelho recolhido na zona em frente a uma lagoa de decantagéo, o que

pode justificar os maiores teores em manganés como influéncia da exploragdo mineral.
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Da andlise destes teores totais de elementos metalicos em amostras localizadas a
montante e dentro das &reas mineiras, ressalta a forte influéncia das exploragBes minerais nos

elevados valores de Fe e Mn g, secundariamente de Cu e Zn, dos solos da Bacia do Paraopeba.

Na tabela 4.16 apresentam-se os valores de pH e os teores de Arsénio, Chumbo, Crémio, Zinco,
Cobre, Ferro, Niguel e Manganés dos sedimentos de escorréncia recolhidos na regido do Alto

Paraopeba e sedimentos fluviais da sub-bacia do Maranhéo.

Tabela 4.16. Valores de pH e os teores de Arsénio, Chumbo, Crémio, Zinco, Cobre, Ferro, Niquel e Manganés dos

sedimentos de escorréncia da regido do Alto Paraopeba e sedimentos fluviais da sub-bacia do Maranh&o.

As Pb Cr Zn Cu Ni Mn
Amostra  pH BN oom)  (eom)  (eom)  pm) (epm) 2% (opm)  (ppm)
AP5 555 4088 014 1865 3821 2292 1250 850 791 520,94
APS 746 2654 148 1300 49000 2255 3500 591 8442 8500
AP11 496 4250 055 1350 3395 2235 800 684 569 8450
AP12 763 3550 ND 2175 837 21298 762 915 601 3849231
AP14 740 3350 009 1500 1083 1924 550 10,62 429 1314143
APBL 445 - 029 3540 8140 89,64 8375 789 7416  2750,00
APB2 550 - 014 2338 2037 3593 1722 159 1371  2200,67
APB3 559 - 026 2658 3378 8451 2244 397 1552 720,18
APB4 558 - ND 1578 4454 2056 1431 110 1233 222017
APB5 538 - ND 1830 4920 4341 1877 650 31,64  870.86
Minimo 496 26540 009 1300 837 1924 762 110 429 8450
Média 595 357,84 042 2013 81,07 5831 2251 621 2557 610861
Méaximo  7.63 42500 148 3540 490,00 21298 8375 1062 8442 3849231

Como se pode verificar na tabela 4.16, o pH das amostras de sedimentos apresentam
valores entre 0s 4,96 e 7,63 podendo considerar-se que se trata de sedimentos acidos a neutros,
com valores de pH em geral idénticos aos dos solos lateriticos, litélicos e argissolos da regido,

localizados fora da influéncia mineira.

Nestes sedimentos foram realizadas as mesmas analises feitas nos solos para a avaliagdo
das concentragOes totais de arsenio, chumbo, cromio, zinco, cobre, ferro, niquel, tendo-se

comparado igualmente os teores obtidos com os valores médios existentes na crosta continental.
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Os valores obtidos nos sedimentos analisados relativamente ao arsénio ndo ultrapassam o

intervalo considerado na tabela 4.15. para o teor medio na litosfera deste elemento.

De acordo com a mesma tabela o teor médio de chumbo presente na crosta continental €
de 14,8 ppm. Os teores de chumbo obtidos nas amostras de sedimentos sdo superiores aos
considerados como normais (ver tabela 4.16), em particular nos sedimentos fluviais da Bacia do
Maranh&o, o0 que aponta para a grande contaminacdo por actividades industriais e lancamento de
efluentes domésticos, reportados nesta regido. Relativamente aos teores de cromio detetados nas
amostras pode-se dizer, quando comparados ao valor médio do seu teor na crosta continental, 2,4
ppm, que todos os sedimentos apresentam elevadas concentracGes de cromio, ultrapassando
largamente este valor. De referir a amostra AP8, com valores da ordem dos 490 ppm e que
corresponde a um sedimento de escorréncia de uma exploracdo mineira abandonada, na sub-bacia do
Rio Manso- Itatiaiugu. Na sub-bacia do Rio Maranh&o, os valores das amostras sdo aproximadamente
homogéneos, situando-se no intervalo 40-80 ppm.

Os teores de zinco analisados nas amostras sdo também superiores ao teor deste elemento na
crosta continental, cerca de 65 ppm, apresentando valores andémalos, cerca de 10 vezes
superiores ao das restantes amostras da regido, num sedimento de escorréncia numa zona de

mineracdo abandonada —AP12, amostra que apresenta igualmente valor anémalo relativamente a

concentracao de Mn.

Os teores de cobre obtidos nos sedimentos recolhidos na regido do Alto Paraopeba, sdo inferiores
ao intervalo considerado para o teor deste elemento na crosta continental que € de cerca de 25
ppm exceto para o caso das amostras AP 8 e AP B1 que possuem um teor mais elevado. O teor
em ferro na crosta continental é cerca de 4,32% (Wedephol, 1995). Quando observamos o teor
de ferro detectado nestas amostras verifica-se que os sedimentos possuem teores superiores ao
considerado para a crosta continental exceto para algumas amostras correspondentes a
sedimentos da margem na sub-bacia do Maranhdo (AP B2, AP B3 e AP B4). Os teores de
manganés obtidos nestas amostras de sedimentos sdo consideravelmente mais elevados que 0s
valores admitidos para o teor deste elemento na crosta continental, cerca de 716 ppm, exceto em
duas amostras de sedimentos de escorréncia em zonas de minas activas e abandonadas (AP 8 e
AP 11). Quando observamos o teor de niquel detectado nestas amostras verifica-se que 0s
sedimentos possuem, em média, teores inferiores ao considerado para a crosta continental, que é

cerca de 100 ppm.
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Os factores de enriquecimento sdo, como ja foi referido anteriormente, geralmente
utilizados para determinar e caracterizar a amplitude de uma dada contaminacgdo por metais num
meio natural (Lee et al., 1997; Voutsa et al., 2002; Tokalioglu et al., 2003). Desta forma, a
semelhanca do calculado para as amostras da Mina de S&o Domingos, foram determinados para
0s solos e sedimentos de escorréncia recolhidos na regido do Alto Paraopeba, os factores de
enriquecimento (FR) relativamente ao ferro, de acordo com a equagéo 4.1.

Tabela 4.17. Factores de enriquecimento do arsénio, chumbo, crémio, zinco, cobre, niquel e manganés nos solos da
regido do Alto Paraopeba.

Amostra FE FE FE FE FE FE FE
As Pb Cr Zn Cu Ni Mn

AP1 0,26 0,51 61,51 0,82 2,96 0,24 0,66
AP 2 0,21 1,06 14,06 0,33 0,51 0,10 0,33
AP 3 0,28 0,77 26,99 0,42 0,32 0,11 0,35
AP 4 0,07 1,28 3,78 0,29 0,16 0,04 0,38
AP 6 0,16 0,88 8,38 0,31 0,20 0,05 0,59
AP 7 0,02 1,78 147,90 0,92 0,82 0,43 0,33
AP 9 0,58 1,01 249,84 0,67 1,62 1,09 0,15
AP 10 0,25 1,69 10,03 0,43 0,14 0,12 0,03
AP 13 0,02 0,67 4,07 0,39 0,28 0,03 1,23
AP 15 0,08 1,18 14,58 0,43 0,22 0,04 13,43
Minimo 0,02 0,51 3,78 0,29 0,14 0,03 0,03
Media 0,19 1,08 54,12 0,50 0,72 0,23 1,75
Maximo 0,58 1,78 249,84 0,92 2,96 1,09 13,43

Os resultados traduzem um enriquecimento em arsénio, chumbo, zinco e niquel em
estado de caréncia minima (FE <2) para todas as amostras analisadas. Os teores de crémio
encontrados nestas amostras traduzem diferentes tipos de enriquecimento. As amostras AP 4, AP
6 e AP 13 apresentam um valor de FE 2-5, ou seja um enriquecimento moderado, estas amostras
localizam-se de acordo com a tabela 4.12 numa zona sem influéncia da mineragdo (AP 4), em
frente a uma lagoa de escorréncia (AP 6) e numa zona mineira abandonada (AP 13) o que
justifica os valores de enriquecimento em cromio obtidos, o que ndo é concordante com o
enriquecimento significante (FE = 5-20) encontrado nas amostras AP 2 localizada a montante da
mineracdo, AP 10 recolhida na zona de exploragdo e AP 15 situada em frente a uma lagoa de
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decantagdo. A amostra AP 3 apresenta um FE = 20-40, considerado muito elevado, sendo a que
mais se aproxima das restantes amostras (AP 1, AP 7 e AP 9) que apresentam enriquecimento
extremamente elevado (FE > 40). Estas amostras foram recolhidas maioritariamente a montante
da zona de exploracdo, em frente a lagoas de decantacdo e na zona de exploracdo, o que fornece
dados para se concluir que os elevados teores neste elemento ndo correspondem a contaminagao
em consequéncia da exploragdo mineira mas, devido a um elevado background geoquimico,
dada a litologia dominante que se caracteriza pela existéncia de rochas méficas, ultraméficas,
Xistos e pegmatitos, rochas félsicas intercaladas com rochas sedimentares, de entre as quais,
rochas ferriferas, de rochas metamorficas, de onde se salienta o itabirito que constitui a principal
fonte de minério ferrifero da regido. Estas litologias s&o ricas em minerais de ferro com crémio
na estrutura cristalina, podendo ainda dever-se 0s seus altos teores a ocorréncia de oxidos de

cromio (cromite).

Relativamente aos valores de FE obtidos para o cobre estes sdo na maioria das amostras em
estado de caréncia minimas e significantes (FE <2, FE = 2-5), o que estd concordante com 0s
valores absolutos deste elemento, inferiores ao valor médio na crosta continental. Em relacéo ao
enriquecimento em manganés a maioria dos solos analisados apresentam valores de FE em
estado de caréncia minima e significante. Apenas uma amostra, AP 15, situada em frente a uma
lagoa de decantacdo apresenta um maior enriquecimento neste elemento, provavelmente devido

a acumulacdo deste elemento nos solos retidos nesta bacia.

Esta analise permite concluir que, de entre os elementos metalicos, apenas o cromio apresenta

valores preocupantes nos solos recolhidos na regido do Alto Paraopeba.

Foram também realizadas, para os sedimentos de escorréncia recolhidos na regido do
Alto Paraopeba, as mesmas analises e determinados os factores de enriquecimento (FE)
relativamente ao ferro para os solos recolhidos na mesma zona, partindo dos teores determinados
nas amostras para os diferentes metais de acordo com a equacdo 4.1. Os factores de

enriquecimento calculados de acordo com a equagéo 4.1 encontram-se descritos na tabela 4.18.
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Tabela 4.18. Factores de enriquecimento do arsénio, chumbo, crémio, zinco, cobre, niquel e manganés nos

sedimentos de escorréncia da regido do Alto Paraopeba e sediementos fluviais da sub-bacia do Maranh@o.

Amostra FE FE FE FE FE FE FE
As Pb Cr Zn Cu Ni Mn
AP 5 0,07 1,26 15,92 0,35 0,50 0,08 0,73
AP 8 0,74 0,88 204,17 0,35 1,40 0,84 0,12
AP 11 0,27 0,91 14,15 0,34 0,32 0,06 0,12
AP 12 ND 1,47 3,49 3,28 0,30 0,06 53,76
AP 14 0,05 1,01 4,51 0,30 0,22 0,04 18,35
AP B1 0,15 2,39 33,92 1,38 3,35 0,74 3,84
AP B2 0,07 1,58 8,49 0,55 0,69 0,14 3,07
AP B3 0,13 1,80 14,08 1,30 0,90 0,16 1,01
AP B4 ND 1,07 18,56 0,45 0,57 0,12 3,10
AP B5 ND 1,24 20,50 0,67 0,75 0,32 1,22
Minimo 0,05 0,88 3,49 0,3 0,22 0,04 0,12
Média 0,21 1,36 33,78 0,90 0,90 0,26 8,53
Maximo 0,74 2,39 204,17 1,38 3,35 0,84 53,76

Os resultados traduzem um enriquecimento em arsénio nas amostras em estado de
caréncia minima (FE < 2), sendo que em algumas delas ndo foi detectado este elemento com
teores abaixo do limite de deteccdo do método (L.D. 0,02 ppm). Os resultados indicam a
existéncia de um enriquecimento em chumbo em estado de caréncia minima (FE < 2) obtidos nos
sedimentos de escorréncia analisados, embora em média superiores nos sedimentos fluviais da
bacia do Maranhdo, bacia caracterizada pelo lancamento de diversos tipos de efluentes,
nomeadamente os da cidade de Lafayete, cidade com algumas dezenas de milhares de habitantes.
Os teores de cromio encontrados nestas amostras de sedimentos traduzem um enriguecimento
deste elemento, na maioria significante (FE = 5-20), destacando-se o caso da amostra AP 8 que
possuiu um teor de FE extremamente elevado (FE > 40). Esta amostra foi recolhida numa zona
mineira abandonada (tabela 4.12) de mineragdo de intensidade média, sendo desta forma

justificavel o seu enriquecimento em cromio.

Os valores do factor de enriquecimento calculados para o zinco traduzem um

enriquecimento em estado de caréncia minima para todas as amostras (FE < 2), & excepc¢éo do
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sedimento de escorréncia AP12 (estado de caréncia moderado) que apresentou um valor
anomalo, de aproximadamente 10 vezes superior aos valores das restantes amostras da regido.
Relativamente aos valores de FE obtidos para o cobre, as amostras apresentam enriquecimento
em estado de caréncia minima (FE < 2) a excecdo da amostra AP B1, sedimento de margem da
bacia do Maranh&o, que possui um FE moderado (FE = 2-5), o qual reflecte a concentragdo mais
elevada de entre as amostras analisadas. Em relagdo ao enriquecimento em manganés a maioria
das amostras apresenta um enriquecimento em estado de caréncia minima e moderado (FE <2 e
FE = 2-5), com a excecdo das amostras AP 12 situada numa zona de mineracdo abandonada e
AP 14 recolhida numa lagoa de decantagéo localizada mais abaixo da zona de exploracdo, que
apresentam um FE Extremamente elevado (FE > 40), no caso da primeira, e muito elevado (FE =
20-40), no caso da segunda. Os valores do factor de enriquecimento calculados para o niquel

traduzem um enriquecimento em estado de caréncia minima para todos os sedimentos (FE < 2).

Este estudo permite concluir que as amostras de sedimentos recolhidas na regido do Alto
Paraopeba, possuem elevadas concentracbes de metais, nhomeadamente crémio, ferro e, em
alguns locais, de manganés, o que indica as caracteristicas das bacias de escorréncia e bacias
fluviais, como receptaculo da maior parte das actividades desenvolvidas nas respectivas bacias

de drenagem.

4.3. Avaliacéo da Mobilidade dos Elementos Contaminantes

4.3.1. Extraccdo Sequencial de Metais nos Solos

Neste trabalho, como ja referido anteriormente foi aplicado aos solos e sedimentos um
método modificado do método classico de extrac¢cdo sequencial de Tessier (Tessier et al., 1979).
Procedeu-se a este estudo de modo a avaliar a mobilizacdo natural provocada nos solos e
sedimentos e conhecer a dindmica dos metais presentes, e assim prever a sua biodisponibilidade

e absorcdo por parte das plantas, assim como o nivel de contaminacdo dos solos.

Na figura 4.16 e figura 4.17 e tabelas 4.19 e 4.20 apresentam-se as percentagens de
chumbo, crémio, zinco, cobre, niquel, ferro e manganés extraidas em cada uma das frac¢des da
extraccdo sequencial segundo o método Tessier modificado, nas amostras de solos das duas

regibes analisadas (mina de S& Domingos e Alto Paraopeba). As diferentes fraccbes da
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extraccdo sequencial segundo o método Tessier modificado foram identificadas por F1, F2, F3,
F4 e F5, sendo que F1 corresponde a extraivel com acetato de amonio, F2 a fracgdo de extracgdo
dos metais ligados a 6xidos de manganés, F3 a fraccdo de extraccdo de metais ligados a 6xidos e
hidroxidos de ferro amorfos, F4 a fraccdo de extraccdo dos metais ligados a material organico e
parcialmente a sulfuretos e F5 a fraccdo de extrac¢do dos metais ligados a 6xidos e hidréxidos de

ferro cristalinos.

4.3.1.1. Mina de Sdo Domingos

Com base da figura 4.16, de um modo geral, verifica-se que as quantidades extraidas nas
trés primeiras fraccGes do procedimento de extrac¢do sequencial, que correspondem as fraccdes
de maior mobilidade, representam uma pequena proporc¢do do teor total (obtido pela soma das
cinco fracgdes). A ordem dos teores do total das fracgOs extraiveis dos diferentes metais nos
solos seguem aproximadamente a sua ordem na litosfera (ver Tabela 4.13) - ferro > manganés >
cobre > zinco > chumbo > crémio > niquel, a excep¢do do cobre com valores superiores aos do
zinco, e do crémio com valores superiores aos do niquel, mostrando o elevado risco ambiental
que estes metais (cromio e cobre) apresentam, assim como o0 manganés e, em alguns locais 0

ferro, com valores significativamente mais elevados do que os valores médios na litosfera.

A sequéncia decrescente obtida para a percentagem de extraccdo de metal biodisponivel
(F1, fraccdo soluvel em &cido) foi: manganés > cobre > zinco > chumbo > niquel > crémio >

ferro.

A percentagem de metais extraiveis nesta fraccdo, a mais perigosa para 0 ambiente por
apresentar a maior mobilidade no meio, em relacdo aos metais totais no solo, mostra que o
manganés, o cobre e o0 zinco sdo significativamente mais facilmente extraiveis e,
consequentemente, mais sollveis que o chumbo, o niquel e o crémio. O ferro é extraido em
muito baixa concentracdo, pelo que se pode concluir que o ferro ndo se encontra em fases
minerais solUveis ou associadas aos catides permutaveis e carbonatos, sendo fortemente retido
nos solos, o que pode ser indicado pela elevada percentagem deste elemento extraida

percentagem na fracgdo correspondente a 6xidos de ferro cristalinos (fraccéo 5).

Relativamente a fracgdo de metais ligados a 6xidos e hidroxidos de ferro amorfos, F3, a

sequéncia decrescente média obtida foi cobre (37,95 %) > chumbo (27,70 %) > cromio (24,56
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%) > ferro ( 19,60 %) > zinco (18,78 %) > niquel (18,24 %) > manganés (13,14 %) (tabela 4.19).
Verificou-se que o solo 6 correspondente & amostra com maior teor em ferro e que o solo 2
possuem 0s valores mais baixos para esta fraccdo (tabela All.1 Anexo Il), apresentando o
primeiro uma elevada proporcao de oxidos de ferro cristalinos e o segundo metais como o cobre,
0 zinco e 0 manganés em formas de maior mobilidade. A ordem sequencial decrescente obtida
para a fraccdo F4 (fraccdo de metais ligados a material orgénico e parcialmente sulfuretos) foi
chumbo (24,25 %) > zinco (4,89 %) > niquel (4,72 %) > cobre (3,87 %) > cromio = manganés
(1,86 %) > ferro (1,83 %) (tabela 4.19), apontando para o grande significado dos sulfuretos de

chumbo, nesta area.

No que se refere aos metais ligados a oéxidos e hidréxidos de ferro cristalino,
determinados na fraccdo F5, a sequéncia decrescente média obtida foi a seguinte: ferro (70,90 %)
> niquel (62,52 %) > crémio (53,57 %) > zinco (44,56 %) > cobre (22,86 %) > manganés (17,27
%) > chumbo (14,82 %) (tabela 4.19). A amostra de solo que apresentou um maior teor em
oxidos e hidroxidos de ferro cristalinos foi, a semelhanca da fraccdo F3, o solo 6. O menor teor
nestes elementos foi determinado na amostra de solo 1, amostra que apresentou elevados teores
em oxidos de Mn (tabela All.1 Anexo I1).

A dissolucdo dos dxidos de Fe é muito importante, na medida em que dela depende, ndo
somente a disponibilidade deste elemento para as plantas, mas também a libertacdo de anides e
catides (metais pesados) associados as suas superficies especificas, podendo significar impactos
na qualidade ambiental de um solo. Como ja foi referido anteriormente as maiores quantidades
de ferro nos solos em estudo, estdo associadas as fraccdes F3 e F5, correspondendo a 6xidos de
Fe amorfos e cristalinos. Desta forma, de acordo com os resultados obtidos em todas as fracgdes
da extraccdo sequencial realizada e particularmente nas fracgdes F3 e F5, pode-se concluir que as
amostras de solo da mina de Sdo Domingos analisadas possuem contaminacdo por éxidos de

ferro na forma amorfa e cristalina.
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Tabela 4.19. Valor médio, maximo e minimo da percentagem de extrac¢do das quatro etapas obtidos nos solos

recolhidos na mina de S&o Domingos para o chumbo, crémio, zinco, cobre, niquel, ferro e manganés.

% Pb % Cr % Zn % Cu 9% Ni % Fe % Mn
Extraido extraido extraido extraido extraido extraido extraido

Maximo 31,07 15,74 32,84 53,21 18,84 4,14 65,52

. Minimo 9,43 9,61 6,05 11,91 4,32 0,27 9,56
Fraccao 1 —
Média 19,40 11,84 15,53 22,00 10,52 1,68 33,68
Mediana 17,69 10,18 7,70 18,87 8,42 0,62 25,96
Maximo 23,92 4,40 24,00 22,99 12,63 3,72 51,12
Minimo 1,80 3,01 8,46 2,77 9,38 2,13 5,63
Fraccéo 2 o
Média 13,81 3,61 15,63 13,48 11,01 2,84 33,50
Mediana 15,71 3,43 14,42 14,68 11,02 2,66 43,75
Maximo 33,36 32,13 23,65 54,12 28 & 36,75 15,87
Minimo 18,02 9,93 16,03 29,40 15,30 6,03 7,92
Fraccédo 3 o
Média 27,70 24,56 18,78 37,95 18,24 19,60 13,14
Mediana 31,70 31,62 16,66 30,32 16,04 16,02 15,63
Maximo 32,85 4,58 5,31 5,14 7,49 2,83 2,27
Minimo 10,37 0,00 4,68 2,66 2,95 0,55 1,56
Fraccéo 4 —
Média 24,25 1,86 4,89 3,87 4,72 1,83 1,86
Mediana 29,52 1,00 4,69 3,82 3,73 2,12 1,76
Maximo 18,16 62,86 56,40 42,78 81,75 80,52 22,24
Minimo 8,81 48,06 21,17 1,84 43,04 53,14 10,00
Fracgdo 5

Média 14,82 53,57 44,56 22,86 62,52 70,90 17,27
Mediana 17,49 49,79 56,13 23,97 62,77 79,05 19,56

106



APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Solos Sdo Domingos
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Figura 4.16. Percentagens de Pb, Cr, Zn, Cu, Ni, Fe e Mn extraidas segundo o método de Tessier modificado para
0s solos da mina de S&o Domingos.
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4.3.1.2. Bacia do Paraopeba

Relativamente aos solos recolhidos na regido do Alto Paraopeba, de acordo com a figura
4.17, de um modo geral, verifica-se que as quantidades extraidas nas trés primeiras fracgdes do
procedimento de extrac¢do sequencial Tessier modificado sdo menores comparativamente com o
teor total, tal como se verificou nos solos recolhidos na mina de Sdo Domingos. A abundancia
absoluta do total de metais nos solos foi: ferro > manganés > crémio > niquel > cobre > zinco >
chumbo, mostrando o elevado risco ambiental que estes metais apresentam, nomeadamente o
cromio e o niquel que apresentam uma ordem distinta da que existe naturalmente no meio, e o
manganés, que em muito ultrapassa os valores médios na litosfera. A sequéncia decrescente
obtida para a percentagem de extraccdo de metal biodisponivel (F1) foi: niquel > crémio >
manganés > cobre > chumbo > zinco > ferro. A percentagem de metais extraiveis, em relacédo
aos metais totais no solo, mostra entdo que 0 manganés, o cromio e o niquel tém maior
mobilidade que o chumbo, o cobre e o zinco e que o ferro é retido nos solos com grande
intensidade, a semelhanca do verificado nos solos recolhidos na mina de S&% Domingos. Este
elemento é extraido em grande percentagem durante a fraccdo 5, 0 que indica que, nestes
materiais, o ferro ocorre maioritariamente sob a forma de Oxidos cristalinos, com elevada

estabilidade no meio.

Da fraccao biodisponivel, F1, a de maior mobilidade no meio e, portanto, a mais perigosa
para 0 ambiente, foram lixiviadas concentragdes mais elevadas para o niquel, o cromio e o
manganés. Nesta etapa da extraccdo sequencial a percentagem de chumbo, zinco e cobre extraido
é relativamente pequena na F1 e aumenta significativamente nas fraccdes F2 e F3. A semelhanca
dos solos de Sdo Domingos, o ferro € extraido em muito pequena proporcao, pelo que se pode
concluir que este elemento ndo se encontra na fase mineral associada aos catifes permutaveis e
carbonatos. O ferro é extraido na fraccdo F5, sendo a ordem decrescente média de teores a
seguinte ferro (84,67 %) > cobre (63,22 %) > zinco (59,31 %) > cromio (55,48 %) > niquel
(44,70 %) > chumbo (36,59 %) > manganés (30,21 %) (tabela 4.20), significando que este
elemento se encontra preferencialmente presente na estrutura cristalina dos componentes do solo

tal como se verifica nos solos recolhidos na mina de Sdo Domingos.

Ao contrario do que se verificou nos solos de Sdo Domingos, verica-se nestas amostras que a

extraccdo de Fe na fraccdo F3 (extraccdo de metais ligados a Oxidos e hidroxidos de ferro
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amorfos) ndo possui valores muito elevados comparativamente aos restante elementos extraidos

na mesma fraccdo (tabela 4.20). Os Oxidos de Fe encontrados em maior propor¢do foram entdo

extraidos na fraccdo F5, correspondente a 6xidos de Fe cristalinos, como a goetite (mineral que

foi identificado em amostras de solo da Bacia do Paraopeba através da analise mineroldgica de

difraccdo por raios X (DRX) abordada mais a frente, tabela 4.24). Estes Oxidos s&o, geralmente,

correspondetes a fases residuais de decomposicédo de silicatos e por isso, abundantes em solos

tropicais meteorizados, sendo este o caso de estudo.

Tabela 4.20. Valor médio, maximo e minimo da percentagem de extrac¢do das quatro etapas obtidos nos solos

recolhidos na Bacia do Paraopeba para o chumbo, cromio, zinco, cobre, niquel, ferro e manganés.

% Pb % Cr % Zn % Cu % Ni % Fe % Mn
extraido extraido extraido extraido extraido extraido extraido
Maximo 13,82 22,53 10,10 14,57 31,35 0,91 20,37
. Minimo 4,00 0,41 1,50 0,00 0,91 0,01 1,80
Fracgéo 1 o
Média 8,63 8,44 4,83 1,78 13,46 0,31 9,40
Mediana 8,22 6,37 4,04 0,00 9,29 0,16 8,91
Maximo 20,70 11,01 16,25 42,86 47,03 1,69 75,62
Minimo 5,70 0,17 0,83 7,66 1,37 0,12 0,84
Fraccéo 2 —
Média 12,13 3,89 5,68 22,36 20,19 0,62 39,92
Mediana 12,48 2,91 2,73 20,78 13,93 0,55 37,03
Méaximo 56,45 89,57 59,96 79,68 73,75 60,31 49,55
Minimo 21,12 0,00 11,80 4,97 4,59 0,46 8,01
Fraccéo 3 —
Média 36,81 30,87 28,08 39,11 29,68 14,24 17,38
Mediana 37,84 22,99 24,51 38,15 21,53 6,96 13,79
Méaximo 22,39 12,52 5,99 14,29 52,42 1,80 9,75
Minimo 3,97 0,00 1,00 1,23 2,93 0,00 0,51
Fraccéo 4 m—
Média 15,58 4,02 2,55 6,87 25,62 0,39 255
Mediana 16,10 3,16 1,34 6,67 23,60 0,16 1,73
Méaximo 58,47 92,65 81,81 93,75 92,48 99,28 59,78
. Minimo 0,00 4,87 36,35 8,27 13,38 37,18 7,98
Fraccao 5 —
Média 36,59 55,48 59,31 63,22 44,70 84,67 30,21
Mediana 37,32 62,49 56,67 67,59 32,22 91,53 26,68
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Solos Paropeba
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Figura 4.17. Percentagens de Pb, Cr, Zn, Cu, Ni, Fe e Mn extraidas segundo o método de Tessier modificada
para os solos da Bacia do Paraopeba.
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4.3.2.Extracgao Sequencial de Metais nos Sedimentos

Com o objectivo de se obter informacéo refente a distribui¢do dos elementos em diferentes
fases adoptou-se como metodologia de anélise dos sedimentos, tal como nos solos, 0 esquema de
extraccdo sequencial segundo o método de Tessier modificado, usando-se para tal, diferentes
reagentes para extrair os elementos ligados aos componentes dos sedimentos de diferentes
formas e que compreendem, desde os componentes adsorvidos fisicamente e fracamente ligados,

até aos componentes da estrutura dos minerais, ligados fortemente por liga¢es quimicas.

A partir dos valores de percentagem de extraccdo (metal extraido*100/ teor total metal),
deduz-se a imobilizacdo natural que sofrem estes metais. Na tabela 4.21 e tabela 4.22 apresenta-
se a média, madximo e minimo referente a percentagem extraida em cada uma das etapas da
extraccao sequencial, para os diferentes elementos analisados nos sedimentos recolhidos na mina

de S&o Domingos e na regido da Bacia Paraopeba.
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4.3.2.1.Mina de Sdo Domingos

Na fraccdo 1, extraccdo com acetato de amonio, pretende-se extrair as formas mais labeis dos
metais nos sedimentos, formas que podem existir na fase soltvel, adsorvidas como catides de
troca e ligadas a carbonatos. A fraccdo extraida nesta etapa representa a fraccéo sollvel, de troca,
e carbonatada. Esta fraccdo é a mais instavel e portanto a mais perigosa e biodisponivel para o
ambiente. De acordo com a tabela 4.21 a percentagem de chumbo extraido na primeira etapa
situa-se entre os 0,43% e o0s 76,41%, a de crémio, extraido na mesma fraccdo, encontra-se entre
1,28% e 23,71%. Relativamente & percentagem de zinco o valor minimo e maximo extraido,

nesta primeira fracgéo, foram de 5,76% e 49,5% respectivamente.

Tabela 4.21. Valor médio, madximo e minimo da percentagem de extrac¢do das quatro etapas obtidos nos

sedimentos recolhidos na mina de S0 Domingos para o chumbo, crémio, zinco, cobre, niquel, ferro e manganés.

% Pb % Cr % Zn % Cu % Ni % Fe % Mn
extraido extraido extraido extraido extraido extraido extraido

Méaximo 76,41 23,71 49,50 30,07 28,57 4,48 22,74

. Minimo 0,43 1,28 5,76 6,93 3,57 0,42 1,21
Fraccéo 1 m—

Meédia 16,87 12,31 18,10 16,78 13,38 1,65 9,65

Mediana 3,86 10,76 12,45 14,05 12,67 1,32 7,28

Maximo 24,27 11,43 35,81 25,15 42,86 10,33 26,34

. Minimo 2,02 3,35 6,29 12,85 5,36 1,99 6,49
Fraccgéo 2 —

Meédia 11,46 5,99 14,11 17,02 20,07 5,06 13,41

Mediana 11,60 5,42 12,37 15,72 19,01 4,34 13,20

Maximo 31,77 42,71 28,17 35,50 53,46 41,92 42,28

. Minimo 1,34 0,00 11,27 17,73 0,00 17,10 15,65
Fraccéo 3 —

Meédia 14,23 30,74 21,22 27,85 22,00 25,37 28,78

Mediana 12,91 36,10 20,97 27,76 23,43 25,84 27,74

Maximo 47,14 9,58 12,66 29,93 7,64 1,41 4,37

. Minimo 0,40 0,00 2,94 1,49 0,00 0,51 0,49
Fraccéo 4 —

Média 21,16 3,71 7,07 8,36 2,92 0,89 2,35

Mediana 20,26 2,83 5,95 5,50 1,38 0,89 2,45

Maximo 74,97 64,39 53,81 43,48 97,80 78,84 58,67

. Minimo 2,63 37,67 19,31 10,78 51,59 41,87 33,78

Fraccao 5

Média S 47,78 39,24 27,07 62,88 66,82 44,88
Mediana 29,77 45,33 39,35 27,56 58,17 68,29 44,51
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A percentagem de cobre extraida nesta frac¢do situa-se entre o0s 6,93% e os 30,07%,
potenciando este factor reac¢des de desadsorcdo e troca ionica que poderdo facilmente conduzir
a facil dispersdo deste contaminante movel. Em relacdo a percentagem de niquel, ferro e
manganés extraido nesta mesma fraccdo os valores situam-se entre 3,57% e 28,57% para o
niquel, 0,42% e 4,48% no caso do ferro e 1,21% e 22,74% para 0 manganés. Os teores lixiviados
na fraccdo biodisponivel decrescem, portanto, pela seguinte: ordem chumbo (0,43% - 76,41%) >
zinco (5,76% - 49,50%) > cobre (6,93% - 30,07%) > niquel (3,57% - 28,57%) > cromio (1,28% -
23,71%) > manganés (1,21% - 22,74%) > ferro (0,42% - 4,48%). De acordo com os resultados
obtidos, conclui-se entdo que o chumbo é o elemento que se encontra mais biodisponivel e o
ferro praticamente ndo se encontra biodisponivel. Os resultados que se obtém, mesmo quando
sdo valores por defeito, podem dar-nos informacdo sobre uma mobilizacdo provocada em

condicdes em gque 0 meio ambiental apresenta um valor de pH ligeiramente acido.

Na fracgdo 2, as condicBes sdo ligeiramente redutoras devido a se tratar de um meio acido
com o objectivo de se extrairem os metais ligados aos éxidos de manganés. Os teores lixiviados
na fraccdo redutivel (F2) decrescem na seguinte ordem: niquel (5,36% - 42,86%) > zinco (6,29%
- 35,81%) > manganés (6,49% - 26,34%) > cobre (12,85% - 25, 15%) > chumbo (2,02% -
24,27%) > cromio (3,35% - 11,43%) > ferro (1,99% - 10, 33%). Considerando-se 0s teores
médios lixiviados verifica-se que o cobre e o niquel sdo os elementos que se apresentam

maioritariamente associados a 6xidos de manganés.

Relativamente a fraccdo 3, que condiciona um meio oxidante e &cido, tendo como
objectivo a extracdo dos metais ligados aos Oxidos e hidroxidos de ferro amorfos, os teores
lixiviados decrescem na seguinte ordem: niquel (0% - 53,46%) > crémio (0% - 42,71%) >
manganés (15,65% - 42,28%) > ferro (17,10% - 41,92%) > cobre (17,73% - 35,50%) > chumbo
(1,34% - 31,77%) > zinco (11,27% - 28,17%). Significa, portanto que, em média, o elemento

mais associado a 0xihidréxidos de ferro amorfos sera o cromio e 0 menos associado, o chumbo.

Na fraccdo 4, referente a extraccdo dos metais ligados a material organico e,
parcialmente, a sulfuretos, a ordem decrescente, relativamente aos teores lixiviados é a seguinte:
chumbo (0,40% - 47,14%) > cobre (1,49% - 29,93%) > zinco (2,94% - 12,66%) > cromio (0% -
9,58%) > niquel (0% - 7,64%) > manganés (0,49% - 4,37%) > ferro (0,51% - 1,41%). Em termos
médios verifica-se que o chumbo e o cobre apresentam as maiores concentragdes nesta fracgédo

relativamente aos restantes elementos extraidos. Considerando a litologia dominante nesta
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regido, rica em sulfuretos de ferro e outros sulfuretos metélicos, é 6bvia, a degradacdo que estes
minerais sofrem no meio, que conduz, por um lado a libertacdo de elementos metélicos que se
ligam a outras formas quimicas e, por outro, a libertacdo de enxofre que, ligando-se ao oxigenio
atmosférico e da agua, produz acido sulfdrico, que justifica os elevados teores de acidez

encontrados.

Em relacdo a fraccdo 5, tendo como objectivo a extracdo dos metais ligados aos 6xidos e
hidroxidos de ferro cristalinos, os teores lixiviados decrescem na seguinte ordem: niquel
(51,59% - 97,80%) > ferro (41,87% - 78,85%) > chumbo (2,63% - 74,97%) > cromio (37,67% -
64,39%) > manganés (33,78% - 58,67%) > zinco (19,31% - 53,81%) > cobre (10,78% -
43,48%). Significa que o ferro ocorre nestes sedimentos preferencialmente sob a forma de 6xidos
cristalinos e que mais de 50% do niquel se encontra retido em Oxidos de ferro cristalinos, o que
diminui a sua mobilidade para o0 meio. O cobre, elemento que apresenta menor proporgdo na
associacdo com estes oOxidos cristalinos, apresenta idéntica quantidade associada a Oxidos de

ferro amorfos, o que o torna mais vulneravel a mobilizacéo.

Na mina de Sdo Domingos, a percentagem de metais extraiveis, relativamente aos valores
totais dos metais nos sedimentos, mostra que o chumbo, o cobre e 0 zinco sdo mais facilmente
extraiveis que outros metais, enquanto o cromio, o niquel e o manganés mostraram baixa
extractabilidade e o ferro € retido com alguma intensidade nos sedimentos, sendo apenas
extraido com grande expressao na fraccdo 5, que corresponde a 6xidos de ferro cristalinos. A
abundancia do total de metais analisados nos sedimentos segue a sequéncia ferro > manganés >
niquel > cromio > zinco > cobre > chumbo, enquanto que para a concentracdo de metal extraivel
a sequéncia é significativamente diferente: chumbo > zinco > cobre > niquel > cromio >
manganés > ferro. Com base na soma total dos teores médios de elementos das frac¢des méveis
(F1+F2+F3), os teores de metais podem ser ordenados pela abundancia relativa em percentagem.
Assim, neste estudo a abundancia relativa dos metais analisados é cobre (70,01%) > zinco
(53,43%) > niquel (58,37%) > crémio (49,04%) > chumbo (42,56%) > manganés (41,84%) >
ferro (32,97%).
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4.3.2.2. Bacia do Paraopeba

Na frac¢do 1, de acordo com a tabela 4.22, a percentagem de chumbo extraido na primeira etapa
situa-se entre 0s 5,36% e os 31,01%, a de crémio, extraido na mesma fraccéo, encontra-se entre
0,96% e 24,91%. Relativamente a percentagem de zinco o valor minimo e maximo extraido,
nesta primeira fraccdo, foram de 2,18% e 55,51% respectivamente. A percentagem de cobre
extraida nesta fraccdo situa-se entre os 0% e os 15,38%, potenciando este factor reaccdes de
desadsorcdo e troca idnica que poderdo facilmente conduzir a facil dispersdo deste contaminante
movel. Em relacdo & percentagem de niquel, ferro e manganés extraido nesta mesma fraccao os
valores situam-se entre 1,18% e 29,18% para o niquel, 0,01% e 9,95% no caso do ferro e 1,28%
e 74,34% para 0 manganés. Os teores lixiviados na fraccdo biodisponivel decrescem, portanto,
pela seguinte ordem manganés (1,28%-74,34%) > zinco (2,18%-55,51%) > chumbo (5,36%-
31,01%) > niquel (1,18%-29,18%) > cromio (0,96%-24,91%) > cobre (0%-15,38%) > ferro
(0,01% - 9,95%). De acordo com os resultados obtidos conclui-se entdo que o manganés € o
elemento que se encontra mais biodisponivel enquanto que o ferro apresenta bastante
estabilidade. Este facto, aliado aos elevados teores de Mn encontrados, indica uma elevada
toxicidade deste elemento na Bacia do Paraopeba. Outros elementos que poderdo causar alguma
preocupacdo no meio atendendo as concentracdes em que ocorrem sob formas disponiveis, sdo o

zinco, chumbo e cromio.
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Tabela 4.22. Valor médio, madximo e minimo da percentagem de extraccdo das quatro etapas obtidos nos

sedimentos recolhidos na regido da Bacia Paraopeba para o arsénio, chumbo, crémio, zinco, cobre, niquel, ferro e

manganés.
% Pb % Cr % Zn % Cu % Ni % Fe % Mn
extraido extraido extraido extraido extraido extraido extraido
Maximo 31,01 24,91 55,51 15,38 29,18 9,95 74,34
. Minimo 5,36 0,96 2,18 0,00 1,18 0,01 1,28
Fraccéo 1 —
Média 13,10 9,15 19,89 6,23 16,22 3,26 28,94
Mediana 8,00 6,05 13,01 5,99 17,10 1,77 16,62
Maximo 18,01 11,95 46,53 26,45 51,92 7,65 82,74
. Minimo 6,90 0,20 2,22 8,91 1,78 0,22 19,00
Fraccéo 2 —
Média 12,13 4,03 15,61 19,91 23,81 3,23 4511
Mediana 11,38 2,78 12,44 19,31 19,66 2,22 39,21
Maximo 60,74 33,16 39,46 36,36 45,04 20,36 25,56
. Minimo 28,46 0,00 11,14 11,71 4,25 1,18 2,93
Fraccéo 3 —
Média 44,75 16,16 24,69 23,75 27,02 3,23 10,19
Mediana 41,63 17,65 24,53 24,99 29,06 6,46 8,13
Maximo 21,47 14,92 7,33 9,09 43,85 2,17 7,62
. Minimo 7,34 0,00 1,34 1,43 0,68 0,22 0,23
Fraccéo 4 —
Média 15,76 5,23 3,79 4,04 13,98 0,68 2,11
Mediana 14,89 4,24 2,68 3,20 8,92 0,55 1,28
Maximo 56,03 92,97 76,62 87,95 92,82 99,22 61,28
. Minimo 0,00 46,69 11,59 26,67 8,53 65,16 2,21
Fraccao 5 —
Média 19,84 68,27 36,69 60,79 35,53 89,50 13,42
Mediana 19,15 67,27 28,42 57,06 31,55 89,50 5,84

Na fraccdo 2 os teores lixiviados decrescem na seguinte ordem: manganés (19,00% -
82,74%) > niquel (1,78% - 51,92%) > zinco (2,22% - 46,53%) > cobre (8,91% - 26, 45%) >
chumbo (6,90% - 18,01%) > cromio (0,20% - 11,95%) > ferro (0,22% - 7, 65%). Considerando-
se os teores médios lixiviados verifica-se que o zinco e o0 niquel s@o os elementos que se
apresentam maioritariamente associados a 0xidos de manganés e que 0 manganés ocorre em
elevada proporcao sob a forma de 6xido, apresentando este elemento valores muito heterogéneos
nos diferentes sedimentos. A propor¢cdo de Mn existente sob a forma de Oxido, é
significativamente mais elevada nos sedimentos da Bacia do Paraopeba, do que nos materiais da

Mina de S&o Domingos.
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Relativamente a fraccdo 3 os teores lixiviados decrescem na seguinte ordem: ferro
(1,18% - 20,36%) > chumbo (28,46% - 60,74%) > niquel (4,25% - 45,04%) > zinco (11,14% -
39,46%) > cobre (11,71% - 36,36%) > cromio (0% - 33,16%) > manganés (2,93% - 25,56%).
Significa, portanto, que em média o elemento que se encontra proporcionalmente mais ligado a

oxidos de ferro amorfos é o chumbo.

Na fraccao 4, a ordem decrescente relativamente aos teores lixiviados € a seguinte: niquel
(0,68% - 43,85%) > chumbo (7,34% - 21,47%) > cromio (0% - 14,92%) > cobre (1,43% -
9,09%) > manganés (0,23% - 7,62%) > zinco (1,34% - 7,33%) > ferro (0,22% - 2,17%). Em
termos medios verifica-se que o chumbo, o niquel e o crébmio apresentam as maiores

concentragdes nesta fraccdo relativamente aos restantes elementos extraidos.

Em relacdo a fraccdo 5, os teores lixiviados decrescem na seguinte ordem: ferro (65,16%
- 99,22%) > crémio (46,69% - 92,97%) > niquel (8,53% - 92,82%) > cobre (26,67% - 87,95%) >
zinco (11,59% - 76,62%) > manganés (2,21% - 61,28%) > chumbo (0% - 56,03%). Significa,
que o ferro ocorre maioritariamente sob a forma de 6xidos cristalinos, sendo o manganés o

elemento que menor associacdo tem com estes 6xidos.

A percentagem de metais extraiveis, em relacdo aos metais totais nos sedimentos
recolhidos na regido do Alto Paraopeba, mostra que o chumbo, o cobre e o niquel sdo mais
facilmente extraiveis que outros metais, enquanto o chumbo, o cromio e 0 manganés mostraram
baixa extractabilidade e o ferro é intensamente retido nos sedimentos sendo apenas extraido com
grande expressdo na fraccdo 5, tal como aconteceu nos sedimentos recolhidos na mina de S&o
Domingos. A abundéancia do total de metais analisados nos sedimentos foi entéo ferro > cobre >
cromio > niquel > chumbo > zinco > manganés, enquanto que para a concentracdo de metal
extraivel esta foi niquel chumbo > cromio > cobre > manganés > zinco > ferro. Com base na
soma total dos teores médios de elementos das fraccbes moveis (F1+F2+F3), os teores de metais
podem ser ordenados pela abundancia relativa em percentagem. Assim, neste estudo a
abundancia relativa dos metais analisados, sob as suas formas mais facilmente lixividveis é:
manganés (84,24%) > chumbo (69,98%) > niquel (67,05%) > zinco (60,19%) > cobre (49,89%)
> cromio (29,34%) > ferro (9,72%). Daqui ressalta, novamente, a elevada mobilidade e

capacidade de passagem para 0 meio, do manganés, chumbo, niquel e zinco
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Todos os resultados da extrac¢do sequencial, nas suas diferentes fases (F1 a F5) realizados para
0s solos e sedimentos das duas regides em estudo, encontram-se organizados em tabelas no

Anexo |l desta tese.

4.4. Caracterizacao Textural e Composi¢do Mineraldgica

Como ja foi referido anteriormente, procedeu-se a recolha e analise dos sedimentos e solos
recolhidos na mina de S& Domingos e na Bacia Paopeba, de forma a avaliar a influéncia destas

duas regides, distintas na litologia e no clima, sob solos e sedimentos envolventes.

De acordo com o procedimento utilizado e descrito no capitulo 3, a fracgdo > 63 um
correspondente a fraccdo areia nas amostras de solo e sedimento analisadas, tendo-se calculado
para cada area, os valores maximos, minimos e médios dos pesos obtidos para as diferentes

amostras.

A fraccio < 63 pum foram feitas anélises por pipetagem para a obtencéo das fraccdes silte
+ argila e argila. Com base nos pesos obtidos para as frac¢Ges superiores a 63 pm e nos valores
obtidos nas analises por pipetagem, foram calculadas as propor¢des das diferentes classes
granulométricas, tendo-se calculado as percentagens de areia, silte e argila (no caso dos
sedimentos) e de areia média e grosseira, areia fina, limo e argila (no caso dos solos), as quais

encontram-se representadas na tabela 4.23.

Como se pode observar nesta tabela, a percentagem em termos médios para oS
sedimentos recolhidos na mina de Sdo Domingos decresce na seguinte ordem % areia > > % silte
> % argila, enquanto que para os sedimentos recolhidos na regido do Alto Paraopeba a ordem
decrescente € % silte > % areia > % argila. Significa que os sedimentos recolhidos na mina de
Sdo Domingos apresentam maior componente arenosa relativamente as restantes classes
dimensionais e que os sedimentos da Bacia do Paraopeba sdo dominantemente siltosos. Em

termos médios, a componente argilosa é semelhante nas duas areas.

Relativamente a percentagem em termos médios para os solos recolhidos na mina de Séo
Domingos e na regido do Alto Paraopeba esta decresce na seguinte ordem % areia média e
grosseira > % areia fina > % argila > % limo, o que significa que as amostras em termos médios

sdo equivalentes na percentagem das frac¢des analisadas
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Tabela 4.23. Percentagem de areia, silte e argila (no caso dos sedimentos) e areia média e grosseira, areia fina, limo

e argila (no

caso dos solos).

Sedimentos
Areia (%) ?c',}; ;3 A(C,g(:)la
Sao Domingos
Maximo 95,59 38,52 51,36
Minimo 10,12 0,67 0,73
Média 73,25 14,05 9,31
Alto Paraopeba

Maximo 85,02 94,98 47,92
Minimo 1,22 2,08 1,30
Média 30,66 58,68 10,66

Solos
g:g's‘ze'\i’:g‘z(ﬁ)e Ari';o‘;'“a Limo(%)  Argila (%)
Séo Domingos
91,38 32,77 20,46 45,01
10,80 1,76 1,72 1,20
55,27 19,42 8,19 17,12
Alto Paraopeba
70,56 37,57 27,50 58,06
9,58 15,18 3,83 1,66
43,93 24,27 11,42 20,38

A composicao mineraldgica dos sedimentos e solos foi avaliada através de difraccdo de

raios X (DRX) para algumas amostras de sedimento e solo das duas regides estudadas. Para tal

foram selecionadas amostras de solo e sedimento em cada uma das regides, nomeadamente na

mina de S&o Domingos, as amostras Sed 4A e Solo 1, e da Bacia do Paraopeba, as amostras AP
1, AP 2, AP 4, AP 9, AP 14, APB 3, APB 4 e APB 5. Todas as amostras foram analisadas na

forma normal, glicolada e aquecida. As percentagens obtidas para cada mineral identificado nos

difractogramas respectivos de cada amostra analisada encontram-se na tabela 4.24.

Amostras / %

Sed. 4A
Solo 1
AP 1
AP 2
AP 4
AP 9
AP 14
APB 3
APB 4
APB 5

Tabela 4.24. Percentagem de minerais identificados em cada difractograma analisado.

Total

llite  Caulinite Clorite

68,8 19,0
66,4 21,8
- 92,1
= 95,3
13,3 67,7
- 89,0
25,4 37,0
- 97,3
6,6 89,7
5,6 87,5

4,5
1,5
1,1
3,1
3,8

4,8

Minerais lIdentificados

Vermiculite  Goetite Gibsite  Gesso

58 19 - -
8,6 1,7 - Vestigial
- 3,6 3,2 -
- 0,1 15 -
- 17,4 1,6 -
- 4,8 2,4 -
- 34,1 35 -
- 1,5 1,2 -
- 2,1 1,6 -
- 13 0,8 -

Total
(%)
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
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De acordo com a tabela 4.24 pode-se observar que as amostras referentes & mina de Séo
Domingos (Sed. 4A e Solo 1) possuem uma composi¢do mineralégica muito semelhante na
medida em que nas duas amostras é possivel identificar ilite, como mineral dominante na fraccéo
argilosa e com elevado grau de cristalizacéo, caulinite com valores na ordem dos 20%, e baixa
proporcao de clorite, com cristalizagdo que varia de média a elevada. Regista-se ainda a presenca
de vermiculite, com picos de base alargada e simétrica e ainda presenca de goetite em menor

quantidade.

Relativamente as amostras recolhidas na Bacia do rio Paraopeba, a propor¢cdo das
diferentes fases minerais na fraccdo argilosa é muito distinta da verificada na Mina de S&o
Domingos, claramente apontando a importancia das condi¢fes climaticas como condicionante
nos processos de meteorizacao e, consequentemente, como responsavel dos minerais secundarios
formados. Pode-se verificar (tabela 4.24) que algumas amostras ndo possuem ilite e nas que
apresentam este mineral (AP4, AP14, APB 4 e APB 5) a ilite surge muito degradada, taxas de
interestratificacdo elevadas. No que se refere a caulinite, a forma mineral mais abundante, ela
aparece muito bem cristalizada em todas as amostras analisadas. A clorite existente encontra-se
muito degradada sendo esta uma caracteristica das clorites de solos. A goetite encontra-se no
geral muito degradada, a excecdo das amostras AP 4 e AP 14 onde esta se encontra com um grau
de cristalizacdo média a elevado respectivamente. A gibsite, mineral tipico de climas tropicais
por representar uma das Gltimas etapas da meteorizacao, encontra-se de uma maneira geral bem
cristalizada em todas as amostras analisadas. Nestas amostras ndo foram detectadas valores de
vermiculite e gesso, minerais caracteristicos de climas temperados €, no caso do gesso, de climas
com médias a baixas taxes de precipitacdo anual. Na figura 4.18 encontram-se alguns exemplos
da analise efectuada aos difractogramas obtidos pela analise mineraldgica das amostras acima
referidas, estando representados registos glicolados de uma amostra de S&o Domingos (SD Solo
1) e duas amostras da Bacia do Paraopeba (AP14 e APB5).
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Figura 4.18. Andlise mineraldgica de algumas amostras analisadas.
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4.5. Andlise Elementar

Procedeu-se a analise elementar das amostras de solos e sedimentos recolhidas nas duas

areas em estudo. Foi analisado, em cada amostra, a sua percentagem em azoto, carbono e

enxofre. Os resultados encontram-se representados nas figuras 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22 para 0s

solos e sedimentos analisados nas duas regides.

AE Solos Sao Domingos
7 -
6 -
£°
(]
24
€ m%N
83 -
@ m%C
a 2
% S
| N
0 .
SDsolo1 SDsolo2 SDsolo6
Amostras
Solos S.
Domingos %N %C %S
Maximo 0,190 3,586 0,050
Minimo <|.d 0,075 <ld.
Média 0,076 1,177 0,045

Figura 4.19. Analise elementar nos solos recolhidos na mina de Sdo Domingos.
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AE Solos Bacia Paraopeba
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Solos Bacia
paraopeba %N %C %S
Maximo 0,375 5,810 0,328
Minimo 0,061 0,342 <1.d.
Média 0,183 2,458 0,246

Figura 4.20. Anélise elementar nos solos recolhidos na Bacia do Paraopeba.

Como se pode verificar na figura 4.19 e 4.20, nas amostras de solo recolhidas na mina de
Sdo Domingos os teores destes elementos sdo significativamente superiores, encontram-se, em
média, uma maior percentagem de carbono, seguindo-se o enxofre e por fim o azoto. Ndo sendo
uma sequéncia comum na maioria dos solos, onde geralmente 0 azoto tem teores superiores ao
do enxofre, os teores elevados de enxofre denotam a litologia da regido, enriquecida em
sulfuretos metalicos. Nas amostras de solo que foram recolhidas na Bacia do Paraopeba, onde os
metais estdo maioritariamente associados a O6xidos, verifica-se igualmente uma maior
percentagem de carbono, seguindo-se 0 azoto e por fim o enxofre, distinguindo-se desta forma
das amostras da mina de S&o Domingos.
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Figura 4.21. Anélise elementar nos sedimentos recolhidos na mina de S& Domingos.
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Figura 4.22. Analise elementar nos sedimentos recolhidos na Bacia do Paraopeba.

Relativamente aos sedimentos analisados, como se pode verificar na figura 4.21 e 4.22,
nas amostras recolhidas na mina de Sdo Domingos encontra-se, em média, uma maior
percentagem de enxofre, seguindo-se 0 azoto e por fim o carbono, 0 que aponta novamente para
0 enriquecimento em sulfuretos metélicos e para a concentracdo dos compostos de enxofre nos
materiais depositados nas linhas de agua, o que justifica os baixos valores de pH encontrados.
Nas amostras de sedimentos que foram recolhidas na Bacia do Paraopeba verifica-se uma maior

percentagem de carbono, seguindo-se o enxofre e por fim o0 azoto.
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5. CONCLUSAO

A recuperagdo de areas mineiras é uma prioridade e constitui um problema actual sendo
este fortemente contemplado nas politicas das agéncias de proteccdo ambiental e na legislacdo
ambiental nacional e internacional. A contaminacao das dguas (superficiais e subterraneas), solos
e sedimentos por metais nas regides envolventes a minas abandonadas de minerais do grupo dos
sulfuretos é reconhecida como sendo um sério risco ecoldgico, sendo a avaliagdo dos seus
impactos ambientais e a implementacdo de estratégias de remediacdo adequadas, de grande

importancia.

No presente trabalho apresenta-se 0 estudo de caracterizacdo de duas zonas mineiras
distintas, a mina de sulfuretos macicos polimetalicos de Sdo Domingos (Portugal) e a Bacia do
Paropeba (Brasil) caracterizada pela exploracdo de éxidos de Fe e Mn, tendo como objectivo a
avaliacdo do seu estado de contaminacdo e riscos inerentes. Os impactos ambientais provocados
pelo minério e os processos de distribuicdo de poluentes foram avaliados através da
caracterizacdo biogeoquimica das duas zonas mineiras. Para tal, efetuou-se o levantamento das

regides mineiras e recolheram-se amostras de agua, solos e sedimentos nas duas zonas.

Para a mina de S0 Domingos e a Bacia do Paropeba foram determinados os teores totais
de metais (arsénio, chumbo, crémio, zinco, cobre, ferro, niquel e manganés), através de
extraccdo por aqua régia, em amostras de solos e sedimentos, representando esta extrac¢do o
total das formas extraiveis para 0os metais mencionados, o que permite avaliar o nivel de
contaminacdo dos materiais estudados; determinaram-se alguns paradmetros fisico-quimicos,
nomeadamente o pH dos solos, sedimentos e aguas (escorréncia e intersticiais) e os teores de
metais em amostras de agua (escorréncia e intersticiais). Para os solos e sedimentos foi ainda
determinada a sua textura e, de forma a se conhecer o nivel de perigosidade ambiental e
encontrar medidas de remediacdo adequadas em trabalhos futuros, pretendeu-se determinar as
formas quimicas em que 0s metais se encontram nos materiais sedimentares através de estudos
de especiacdo quimica, utilizando o procedimento de extraccdo sequencial de Tessier
modificado. Nos sedimentos e solos avaliou-se ainda os teores de carbono, azoto e enxofre,
através da andlise elementar e identificaram-se os principais minerais existentes na fraccéo
granulométrica mais activa fisica e quimicamente, a fraccdo argilosa, atraves de difracgdo de

raios-X.
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Os resultados obtidos mostram que na mina de S&o Domingos, ao longo de toda a zona de
amostragem, o pH das aguas é muito acido (2,50 - 4,50), verificando-se a existéncia de &guas de
escorréncia acidas resultantes da oxidacdo, por exposicdo ao ar em condi¢bes de humidade, dos

sulfuretos metalicos presentes na escombreira, e elevados teores de cobre e ferro.

Na analise dos teores de metais em amostras de agua, todos os metais estudados (arsénio,
chumbo, crémio, zinco, cobre, ferro e manganés) exibem um comportamento analogo, uma vez
que as amostras mais proximas da zona de depdsito de residuos sdo as que apresentam maiores
teores em metais, ocorrendo de seguida uma atenuagdo dos teores, sendo que nas amostras mais
distantes da fonte de contaminacdo os teores de metais analisados decrescem significativamente,
existindo, desta forma, uma boa correlacdo entre a contaminacao relativa das aguas da mina e a
sua localizacdo relativamente a zona de escorias. De acordo com os resultados obtidos, as dguas
ndo relnem as caracteristicas fisico-quimicas exigidas pelo Decreto-Lei 236/98, referente a
qualidade das aguas destinadas a rega. As concentracdes de cobre, zinco, arsénio, chumbo e ferro
nas escorias modernas de Sdo Domingos sdo muito elevadas, explicando o porqué de estes

materiais serem uma fonte significativa de contaminagéo por metais.

Foram recolhidas de solos e sedimentos das duas zonas estudadas amostras de agua
intersticial através de amostradores adequados, na qual se realizaram leituras de pH e se
dosearam as concentragdes dos mesmos metais analisados para os solos, sedimentos e aguas de
escorréncia. Nas aguas intersticiais extraidas das amostras da mina de Sdo Domingos verificou-
se que o seu pH é muito acido (2,23 — 3,51), denotando a presenca massiva de sulfuretos
polimetalicos que, por oxidacdo, se transformam ém acido sulfurico. Quanto ao teor em metais
verificou-se que estas aguas intersticiais apresentam elevados teores em zinco, cobre, ferro
manganés, encontrando-se estes metais para além do limite permitido para a utilizacdo de aguas
para rega (Decreto-lei 236/98). No caso das aguas intersticiais recolhidas nas amostras da Bacia
do Paropeba, estas apresentam teores de arsénio e ferro superiores ao limite de utilizagdo como
aguas de rega. Verifica-se portanto que, independentemente das variacdes de litologia e de clima
nas duas zonas estudadas, ocorre uma contaminacdo em ferro nas solucdes existentes nos

espagcos intersticiais dos materiais depositados.

O estudo mostra que existe uma elevada contaminagdo generalizada no meio envolvente
da mina de S&o Domingos, sendo que os perfis de concentracdo dos metais analisados revelam

uma assinatura da mina provocado pelo aumento dos teores da corta seguindo de uma
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diminuicdo gradual & medida que a distancia é maior. Os diferentes tipos de residuos depositados
na zona mineira de S&o0 Domingos apresentam elevado potencial de geragéo de hidrogenides que
conferem elevada acidez ao meio, em consequéncia da oxidagdo dos sulfuretos, libertando
simultaneamente elevadas quantidades de ferro, e, em certa medida de chumbo e cobre, que
contaminam a ribeira, os solos e os sedimentos. Os solos na area de mineragdo, principalmente
aqueles localizados na proximidade dos residuos e da drenagem 4cida, estdo fortemente

contaminados em metais, principalmente de chumbo, e, em certa medida, de cobre e zinco.

Relativamente a Bacia do Paropeba este estudo mostra que existe, de igual forma, uma
elevada contaminacdo na area, quer nos solos, quer nos sedimentos de escorréncia sendo
contudo, um nivel de contaminacdo distinto do verificado na Mina de S8 Domingos, face
principalmente a litologia enquadrante, rica em Oxidos de ferro. Nesta bacia, o teor de alguns
metais como o arsenio, o ferro e 0 manganés apresentam teores mais elevados do que na mina de

Sdo Domingos.

A andlise das amostras de solos recolhidas na mina de S&% Domingos revelou elevadas
concentracdes de metais, nomeadamente arsénio, chumbo, cromio e cobre. O enriquecimento
neste elementos ndo é uniforme, verificando-se no solo 1 um maior enriquecimento de arsénio e
chumbo, no solo 2 um maior enriquecimento de cromio e no solo 6 um maior enriquecimento de
cobre e zinco. Os factores de enriquecimento obtidos nestas amostras de solo estéo relacionados
com as actividades desenvolvidas ao longo da zona mineira e, consequentemente, com a sua
localizagcdo geografica. Os solos 1 e 2, ricos em arsénio, chumbo e cromio foram recolhidos
numa zona mais distante da antiga corta da mina, denominada Achada do Gamo. Esta zona
possui uma barragem, construida com os préprios sedimentos provenientes da corta da mina, que
forma uma bacia de decantacdo, sendo que os sedimentos transportados pela linha de agua que
atravessa toda a anterior zona mineira se depositam no fundo desta bacia. Desta forma o
enriquecimento destes elementos metalicos nestas amostras pode ser justificado pela sua
localizagdo geogréafica dados os factores anteriormente mencionados. O solo 6 foi recolhido mais
proximo da corta da mina o que justifica o seu forte enriquecimento em cobre e zinco que foram

0s principais metais explorados nesta antiga zona mineira.

Na Bacia do Paropeba verifica-se um pH pouco &cido a alcalino nos solos (4,64 — 7,81),
contrariamente ao verificado nos solos recolhidos na mina de S& Domingos, verificando-se

caracteristicas acidas apenas em duas amostras, AP 4 e AP 7, sendo que estas amostras se
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encontram em zonas ndo afectadas directamente pela contaminacgéo. Estes valores de pH baixo
representam as situagdes normais em solos Lateriticos de regides tropicais. Pela sua posi¢do
geografica, fora das regides de extraccdo mineira, representando o background geoquimico da
regido, ndo se encontram sob a influéncia dos grupos OH’, libertados pelas zonas mineralizadas
em Oxidos de Ferro, mecanismo que aumentaria 0 seu pH. Da analise destes teores totais de
elementos metalicos em amostras localizadas a montante e dentro das &reas mineiras, ressalta a
forte influéncia das exploracdes minerais nos elevados valores de Fe e Mn e, secundariamente de
Cu e Zn, dos solos da Bacia do Paraopeba. Esta analise permite concluir que, de entre os
elementos metalicos, apenas o crémio apresenta valores preocupantes nos solos recolhidos na

regido do Alto Paraopeba.

Considerando o estudo levado a cabo nos sedimentos, na mina de S&0 Domingos estes
apresentam valores de pH muito acidos (2,47 — 3,62) e o0s teores totais de arsénio, chumbo,
croémio, zinco, cobre e ferro sdo muito elevados sendo, tal como nos solos, influenciados pela
distancia a fonte de contaminacdo, embora possuem teor elevado em todas as amostras. Tal facto
permite concluir que as amostras de sedimentos recolhidas na mina de S&o Domingos possuem
elevadas concentracdes de metais, principalmente em arsénio, chumbo, crémio e cobre, existindo
um notavel enriquecimento destes metais junto a zona de maior impacto, especialmente em

chumbo, a semelhanca das amostras de solo recolhidas na mesma mina.

Na Bacia do Paropeba verifica-se um pH significativamente mais elevado nos sedimentos
(4,96 — 7,63). Estes possuem elevadas concentracdes de metais, nomeadamente cromio, ferro e,
em alguns locais, de manganés, o que indica as caracteristicas das bacias de escorréncia e bacias
fluviais, como receptaculo da maior parte das actividades desenvolvidas nas respectivas bacias
de drenagem. Quanto aos factores de enriquecimento para os solos recolhidos na Bacia do

Paropeba verifica-se, no geral, um grande enriquecimento em cromio e manganés.

O procedimento analitico de extraccdo sequencial de metais, baseado no método de
Tessier modificado, foi aplicado de forma a avaliar a mobilidade e a associacdo dos Vvarios
elementos metalicos nos solos e sedimentos. Esta analise, em conjunto com a identificacéo
mineraldgica da fraccdo mais activa quimicamente (fraccdo argilosa) e com a analise dos
elementos que existem maioritariamente sob forma organica (C, N, S), pretendeu obter
informagdes sobre a reactividade e solubilidade das fases minerais e organicas nas amostras, de

modo a avaliar os riscos associados & contaminacgdo dos solos e/ou sedimentos.
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A dissolucdo dos dxidos de Fe é muito importante, na medida em que dela depende, ndo
somente a disponibilidade deste elemento para as plantas, mas também a libertacdo de anides e
catides (metais pesados) associados as suas superficies especificas, podendo significar impactos
na qualidade ambiental de um solo ou de qualquer outro tipo de material sedimentar. De acordo
com os resultados obtidos em todas as fracgOes da extracgéo sequencial realizada e, em particular
nas fraccGes F3 e F5 que correspondem a 6xidos de ferro, respectivamente sob forma amorfa e
cristalina, pode-se concluir que as amostras de solo da mina de Sdo Domingos, possuem o ferro
maioritariamente associado a fases de oOxidos cristalinos, mais resistentes, o que certamente
impedird a libertagdo de teores mais elevados deste elemento para as fases soluveis. De entre 0s
elementos associados a estes 0xidos de ferro, o cobre existe com elevados teores em fases
amorfas, o que podera justificar a sua maior mobilidade e passagem para fases mais soluveis.
Aproximadamente 50% do niquel, zinco e crémio, extraiveis, estdo associados a fases cristalinas,
0 que lhes dard uma maior imobilizagdo no meio. Da fraccdo biodisponivel (fraccdo soltvel em
acido), F1, a mais perigosa para o0 ambiente, corrspondem concentra¢es mais elevadas para o
manganés, o cobre e o0 zinco, devendo ser estes 0s elementos metalicos a ser reduzidos, numa

primeira fase, no caso de se realizarem técnicas de remediacédo neste local.

Na Bacia do Paraopeba, ao contrario do que se verificou nos solos de Sdo Domingos,
verifica-se que nos solos a extraccdo de Fe na fraccdo F3 (extrac¢do de metais ligados a 6xidos e
hidroxidos de ferro amorfos) ndo possui valores muito elevados comparativamente aos restante
elementos metalicos extraidos nesta mesma fraccdo (tabela 4.20). Os éxidos de Fe encontrados
em maior proporcdo foram extraidos na fracgdo F5, correspondente a 6xidos de Fe cristalinos,
como a goetite (mineral que foi identificado em amostras de solo da Bacia do Paraopeba através
da andlise mineroldgica de difraccdo por raios-X (DRX). Ndo s6 o ferro existe em maior
quantidade nas fases cristalinas, também os restantes elementos, a excepcdo do chumbo que se
distribui de forma homogénea entre os dois tipos de Oxidos-Fe, ocorrem preferencialmente
associados aos oxidos de ferro cristalinos. Estes 6xidos, mais resistentes a meteoriza¢do que 0s
de fase amorfa sdo, geralmente, correspondentes a fazer residuais de decomposicgéo de silicatos e

por isso, abundantes em solos tropicais meteorizados, sendo este o caso de estudo.

A percentagem de metais extraiveis, em relacdo aos metais totais nos sedimentos
recolhidos na mina de Sd Domingos, mostra que o chumbo, o cobre e 0 zinco séo

significativamente mais facilmente extraiveis que outros metais, enquanto que o cromio, o niquel
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e 0 manganés mostraram baixa extractabilidade e o ferro é retido com alguma intensidade nos
sedimentos, sendo apenas extraido com grande expressao na fracgdo 5, que corresponde a éxidos
de ferro cristalinos. A abundancia do total de metais analisados nos sedimentos foi entéo ferro >
manganés > niquel > cromio > zinco > cobre > chumbo, enquanto que para a concentracdo de
metal extraivel esta foi chumbo > zinco > cobre > niquel > cromio > manganés > ferro. Com
base na soma total dos teores médios de elementos das fraccbes méveis (F1+F2+F3), os teores
de metais podem ser ordenados pela abundancia relativa em percentagem. Assim, neste estudo a
abundancia relativa dos metais analisados é cobre (70,01%) > zinco (53,43%) > niquel (58,37%)
> crémio (49,04%) > chumbo (42,56%) > manganés (41,84%) > ferro (32,97%).

Relativamente aos sedimentos da Bacia do Paropeba verificou-se que a percentagem de
metais extraiveis, em relacdo aos metais totais nos sedimentos recolhidos na mesma regido,
mostra que o chumbo, o cobre e o niquel sdo significativamente mais facilmente extraiveis que
outros metais, enquanto o chumbo, o cromio e 0 manganés mostraram baixa extractabilidade e o
ferro foi fortemente retido nos sedimentos sendo apenas extraido com grande expressao na
fraccdo 5, tal como aconteceu nos sedimentos recolhidos na mina de S& Domingos. A
abundancia do total de metais analisados nos sedimentos foi entdo ferro > cobre > créomio >
niquel > chumbo > zinco > manganés, enquanto que para a concentracdo de metal extraivel esta
foi niquel chumbo > cromio > cobre > manganés > zinco > ferro. Com base na soma total dos
teores médios de elementos das fraccbes mdéveis (F1+F2+F3), os teores de metais podem ser
ordenados pela abundéancia relativa em percentagem. Assim, neste estudo a abundéncia relativa
dos metais analisados € manganés (84,24%) > chumbo (69,98%) > niquel (67,05%) > zinco
(60,19%) > cobre (49,89%) > cromio (29,34%) > ferro (9,72%).

Foi ainda, no &mbito deste estudo realizada a determinacgéo textural de todas as amostras
e a caracterizacdo mineralogica através de difraccdo de Raios-X (DRX) de algumas amostras

selecionadas.

Relativamente a textura das amostras pode-se concluir que os sedimentos da mina de S&o
Domingos apresentam maior componente arenosa relativamente as restantes classes
dimensionais e que os sedimentos da Bacia do Paraopeba sdo dominantemente siltosos. Em
termos médios, a componente argilosa € semelhante nas duas areas, o que lhes atribui idéntica
actividade quimica e fisica no meio. Relativamente a percentagem em termos médios para 0s

solos recolhidos na mina de S& Domingos e na regido do Alto Paropeba esta decresce na
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seguinte ordem % areia média e grosseira > % areia fina > % argila > % limo, o que significa

que as amostras em termos meédios sdo equivalentes na percentagem das fraccGes analisadas.

Relativamente a mineralogia da fraccdo argilosa das amostras de solos e sedimentos das
duas regifes estudadas, verifica-se que, em cada uma, as amostras sao muito semelhantes entre
si, sendo contudo bastante distintas, uma relativamente a outra, reflexo das distintas condicdes
climaticas, clima mediterranico na Mina de S& Domingos e clima tropical seco na Bacia do
Paraopeba. Na Mina de Sdo Domingos domina a ilite, bem cristalizada, acompanhada por
menores concentragcdes de caulinite e clorite, registando-se ainda a presenga de vermiculite,
minerais que sdo tipicos de alteracbes em climas temperados. Por outro lado, na Bacia do rio
Paraopeba a ilite quando surge, aparece muito degradada, correspondente a uma ilite aberta com
elevada taxa de interstratificacdo, sendo a caulinite o mineral claramente dominante,

acompanhado por gibsite e goetite, em geral bem cristalizados.

Procedeu-se, por fim, & andlise elementar das amostras de solos e sedimentos recolhidas
nas duas areas em estudo. Foi analisado em cada amostra a sua percentagem em azoto, carbono e
enxofre. Os teores destes elementos que ocorrem preferencialmente sob forma orgéanica, sao
superiores nas amostras de solos e sedimentos de Sdo Domingos, que apresentam, em media,
uma maior percentagem de carbono, seguindo-se o enxofre e por fim o azoto, indicando esta
sequeéncia, a importancia dos compostos de enxofre resultantes da decomposi¢cdo dos minerais
de sulfuretos da regido. Nas amostras de solo recolhidas na Bacia do Paropeba verifica-se
igualmente uma maior percentagem de carbono, seguindo-se o azoto e por fim o enxofre,

distinguindo-se desta forma das amostras da mina de Sdo Domingos.

Em ambas as regides a poluicdo propagou-se ao longo das zonas estudadas,
contaminando as zonas envolventes. Os teores de metais observados nos materiais estudados
reflectem o risco potencial que ainda permanece devido as actividades passadas e presentes da
mineracao nos locais estudados. Desta forma torna-se evidente a urgente tentativa de reabilitacéo
das duas zonas estudadas. Para a remediagdo das duas areas estudadas € necessario
descontaminar tanto as aguas (que se encontram muito &cidas em Sdo Domingos e &acidas a
neutras na Bacia do Paraopeba) e com uma grande quantidade de metais dissolvidos — AMD),
como os solos e sedimentos, que por serem lixiviados por estas aguas se encontram com pH

muito baixo (no caso de S& Domingos) e contém elevadas concentracfes de metais. Tendo em
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conta este cenario, as medidas de remediacdo dividem-se em dois pontos: medidas de
reabilitacdo das 4guas e medidas de reabilitacdo dos solos.

e Medidas de reabilitacdo das aguas

Como medidas de reabilitacdo das &guas da mina de S&o Domingos destacam-se a utilizacdo de
bactérias de modo a reduzir os sulfatos presentes na agua (transformando-os em sulfuretos
secundarios) (Costa & Duarte, 2005), a utilizacdo de barreiras reactivas, o que permite a remocao
de grande parte dos elementos contaminantes (formando hidréxidos metalicos secundéarios)
(Silva, 2009) ou resinas de troca de ides (Miller et al, 1981). Entre estes trés métodos destacam-
se a utilizacdo de bactérias e a utilizacdo de barreiras reactivas como 0s mais aptos para a

reabilitacdo das aguas na mina por serem 0s mais economicos.

Podem ser ainda sublinhadas algumas técnicas que localmente poderdo ser utilizadas em
zonas mais contaminadas, nomeadamente a precipitacdo, a reducdo dos elementos metalicos
presentes, filtracdo ou o tratamento electroquimico (Silva, 2009). Estes métodos ndo foram
considerados como mais importantes nas medidas acima referidas, devido ao elevado volume de

agua a ser tratada, assim como ao elevado custo associado a algumas destas técnicas.
e Medidas de reabilitacédo dos solos

As técnicas de reabilitacdo dos solos passam maioritariamente pela aplicacdo de
metodologias de fitoremediacdo. Assim, de modo a imobilizar a contaminacdo a area adjacente a
mina sugere-se a aplicacdo de técnicas de fitoestabilizacdo (Marmiroli et al, 2006). A técnica de
fitoestabilizacdo, através da utilizacdo de plantas tolerantes especificas com ou sem a aplicacéo
de correctivos do solo, poderia ser uma estratégia promissora para areas mineiras abandonadas e
também em éareas ainda activas. O objectivo da fitoestabilizacdo ndo é remover os elementos
contaminantes de um local mas, sim, estabiliza-los e reduzir o risco para a saide humana e o
ambiente, dai a importancia de vegetacdo adequada. Como ja referido, os solos &cidos de Séao
Domingos embora muito contaminados por metais estdo colonizados por algumas espécies
vegetais que parecem adaptar-se a essas condi¢cdes ambientais extremas, nomeadamente a Erica
andevalensis Cabezudo-Rivera. A Erica andevalensis & uma planta endémica restrita a Faixa
Piritosa Ibérica, e é classificada como espécie ameacada que cresce em condi¢fes ecoldgicas
extremas, como ambientes de mineragdo de sulfuretos, pelo que a preservagdo do seu habitat é

essencial na conservacao desta espécie.
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Para a acumulacdo de contaminantes, sugere-se a utilizacdo de plantas acumuladoras ou
hiperacumuladoras, ou seja, plantas que sejam tolerantes a altas concentragdes de elementos
metalicos, que possuam um sistema radicular abundante, que tenham crescimento rapido, que
possuam o potencial para produzir grandes quantidades de biomassa e acumulem elevadas
concentragfes de metais nas suas partes aéreas (Marques et al, 2009b). Marques et al (2009b)
descreve ainda formas de melhorar a capacidade de fitoextraccdo através da utilizacdo de

bactérias.

Podem, no entanto, ser utilizadas outras técnicas para além da fitoextraccdo na
remediacdo destes solos contaminados. Entre estas destacam-se a escavacgao e lavagem dos solos
(que remove toda a zona contaminada), o cobrimento do solo (capping), impedindo a exposicao
dos contaminantes, a vitrificacdo (fusdo do solo, de modo a formar um material vitrificado
inerte), a estabilizacdo por solidificagdo (em que o solo contaminado é misturado com
estabilizadores) ou a lavagem e extraccdo acida do solo (Gonzaga et al, 2006; Marques et al,
2009b). O problema nestas opcbes é exactamente o grande volume de solos a tratar, 0 que

aumenta os custos associados a estes métodos.

As vantagens e limitacdes da utilizacdo de métodos de fitoremediacdo por contaminacao
em metais pesados tém sido largamente estudadas. De uma forma geral, a implementacéo de
técnicas de descontaminacdo utilizando processos fisico-quimicos sdo muito mais dispendiosas,
o0 que favorece a aplicacdo de métodos de fitoremediacao (Lasat, 2000). No entanto, a aplicacdo
destes métodos acarreta ainda algumas limitacbes, nomeadamente relacionados com a sua
pequena dimensdo (0 que torna imperativo um grande nimero para a descontaminacdo de uma
area), a impossibilidade de descontaminacdo de zonas abaixo do nivel radicular, a
impossibilidade de remocdo de contaminantes ndo bioacessiveis e a remocdo dos residuos

organicos apos a colheita (Lasat, 2000).

Independentemente destas desvantagens e riscos, a fitoremediacdo parece ser uma melhor
abordagem aos problemas identificados na mina de S&o Domingos e na Bacia do Paraopeba,
permitindo uma diminuicdo das concentragdes de metais analisados quer nas &guas, quer nos
solos e residuos, possibilitando uma atenuagdo dos problemas verificados actualmente. A
aplicacdo destes métodos permitiriam ainda melhorar a paisagem, tornando as areas menos
desertificada e possibilitando a formacdo de novos ecossistemas. O facto de as duas areas

estudadas serem muito distintas relativamente & sua litologia e condi¢des climaticas, levou a que,
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embora com elevados graus de contaminacdo, as duas areas apresentem caracteristicas quimicas
diferentes. Os metais que existem em excesso, quer nos solos quer nos sedimentos tém
associacfes minerais diferentes, o que significa que o tipo de plantas a utilizar nas zonas
emersas, para além de terem de ser adaptados ao clima, terdo igualmente de ser selecionadas de
acordo com a especificidade dos metais. Tal significa que, em estudos de remediacdo de areas de
exploracdo mineral, é essencial a realizacdo de um estudo como o que foi apresentado, em que se
realize uma completa caracterizacdo geoquimica e mineraldgica de todas as componentes do

sistema (solos, agua, sedimentos).
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Figura 1.1. indices de qualidade das aguas superficiais: IQA e CT. Primeiro trimestre de 2007. IGAM (2008)
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Anexo |l — Resultados Experimentais

Anexo |1

Tabela All.1. Teores de Cu, Zn, Ni, Pb, Cr, Fe e Mn obtidos em cada uma das
etapas da extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado

efectuada nos solos da mina de Sdo Domingos.

Tabela All.2. Teores de Cu, Zn, Ni, Pb, Cr, Fe e Mn obtidos em cada uma das
etapas da extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado

efectuada nos solos recolhidos na Bacia do rio Paropeba.

Tabela All.3. Teores de Cu, Zn, Ni, Pb, Cr, Fe e Mn obtidos em cada uma das
etapas da extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado

efectuada nos solos recolhidos na Bacia do rio Paropeba.

Tabela All.4. Teores de Cu, Zn, Ni, Pb, Cr, Fe e Mn obtidos em cada uma das
etapas da extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado

efectuada nos sedimentos da mina de Sdo Domingos.

Tabela AllL.5. Teores de Cu, Zn, Ni, Pb, Cr, Fe e Mn obtidos em cada uma das
etapas da extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado

efectuada nos sedimentos da mina de Sdo Domingos.

Tabela All.6. Teores de Cu, Zn, Ni, Pb, Cr, Fe e Mn obtidos em cada uma das
etapas da extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado

efectuada nos sedimentos recolhidos na Bacia do rio Paropeba.

pag.

AllLL

AlLIL

AlLLIL

AllLIV.

AlLV.

AllLVI.



Tabela All.7. Teores de Cu, Zn, Ni, Pb, Cr, Fe e Mn obtidos em cada uma das
etapas da extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado

efectuada nos sedimentos recolhidos na Bacia do rio Paropeba.
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ANEXO 11

Tabela All.1. Teores de cobre, zinco, niquel, chumbo, crémio, ferro e manganés obtidos em cada uma das etapas da
extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado efectuada nos solos da mina de Sdo Domingos.

Amostras Fases de Extraccéo

Solol

Solo 2

Solo 6

F1
F2
F3
F4
F5

2
F1
F2
F3
F4
F5

2
F1
F2
F3
F4
F5

2

Cu
(ppm)
15,67
19,09
25,17
2,21
19,90
82,04
7,16
8,83
17,67
2,30
25,72
61,68
304,08
23,94
467,44
44,38
15,87
855,70

Zn
(ppm)

5,62
7,86
21,96
4,36
52,36
92,16
8,89
16,65
18,51
5,40
64,82
114,28
203,17
148,51
103,10
32,85
130,96
618,59

Ni
(ppm)
1,00
1,50
1,82
0,35
9,71
14,38
1,00
2,17
3,72
1,73
14,54
23,16
6,07
3,55
7,54
1,20
13,88
32,24

Pb
(Ppm)

20,56
34,25
72,75
71,62
19,20
218,38
24,60
18,93
14,27
8,21
13,85
79,86
27,02
2,74
48,41
45,08
27,72
150,97

Cr
(Ppm)

2,97
1,00
9,22
0,00

14,01

27,19
3,19
1,00
3,30
1,52

20,89

29,91
3,58
1,00
7,30
0,23
11,31

23,42

Fe
(Ppm)

293,22
1268,10
7622,01

261,54

37619,47
47064,34

128,67

999,13
2826,92

991,53

37735,63
42681,89

3067,46
2761,02
27257,59
2095,75
39413,46
74595,28

Mn
(Ppm)

65,99
352,74
107,83

10,78
153,45
690,78
240,41
405,21

73,30

16,34
181,18
916,44

421,63
36,25
102,10
14,58
64,36
638,91

All. 1



ANEXO 11

Tabela All.2. Teores de cobre, zinco, niquel, chumbo, crémio, ferro e manganés obtidos em cada uma das etapas da

extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado efectuada nos solos recolhidos na Bacia do rio

Paropeba.

Amostras Fases de Extraccéo

AP 1

AP 2

AP 3

AP 4

AP 6

AP 7

F1
F2
F3
F4
F5
2
F1
F2
F3
F4
F5
2
F1
F2
F3
F4
F5

2
F1
F2
F3
F4
F5

2
F1
F2
F3
F4
F5
2
F1
F2
F3
F4
F5

2

Cu
(Ppm)

2,36
5,66
15,20
1,40
51,76
76,40
1,85
2,55
4,07
0,50
4,61
13,57
0,00
1,50
3,37
0,50
4,48
9,85
0,00
1,50
2,00
0,50
3,75
7,75
0,00
1,50
2,00
0,50
3,40
7,40
0,00
2,02
16,33
0,50
1,70
20,55

Zn
(Ppm)

0,80
1,58
6,31
2,77
41,72
53,18
1,60
3,06
5,34
0,68
10,36
21,04
1,23
2,36
5,64
1,12
16,98
27,34
0,94
1,18
6,02
1,12
9,62
18,89
0,50
0,50
4,80
0,20
14,17
20,17
1,07
0,50
36,02
0,74
21,84
60,16

Ni
(Ppm)
1,00
1,50
2,76
2,59
18,28
26,12
1,00
1,50
2,11
2,08
6,00
12,69
1,00
1,50
1,76
3,06
6,59
13,91
1,00
1,50
1,15
1,59
1,11
6,34
1,00
1,50
2,08
1,70
1,28
7,57
1,00
1,50
25,09
3,00
15,00
45,59

Pb
(Ppm)

1,00
1,50
1,58
0,30
4,39
8,77
2,17
1,96
8,88
2,37
0,00
15,38
1,00
1,50
4,67
2,29
3,69
13,16
1,00
1,50
4,08
4,25
10,66
21,49
1,00
1,50
4,40
2,42
5,52
14,84
2,85
1,50
8,15
3,39
10,98
26,87

Cr Fe
(ppm)  (ppm)
4,00 76,02
1,00 678,59
9,10  8191,18
14,15 153,89
120,25 -
148,49  9099,68
382 36821
1,00 699,27
8,77  5732,03
0,00 134,50
20,93  34607,14
34,52  41541,15
324 192,84
1,00 505,55
8,81  3907,05
8,11 538,38
4532 54315,48
66,48  59459,29
1,45 125,11
1,00 111,48
546 318897
0,00 9,84

2,92  84479,17

10,83  87914,57
1,39 198,57
1,00 268,52
4,07 3754,29
0,31 34,38
14,38 =
21,15 425575
1,47 309,55
1,00 198,73
317,93 20525,36
18,27 613,14

17,27 12655,17
355,95 34301,95

Mn
(Ppm)

56,70
75,84
58,85
16,99
261,89
470,26

44,10
93,40
36,15
1,34
64,93
239,92
51,03
86,90
47,16
6,70
58,57
250,37
28,20
142,16
29,06
2,48
71,99
273,88
9,42
321,59
18,64
2,18
74,73
426,57
7,71
53,77
115,43
4,74
50,83
232,49

AllL 1



ANEXO 11

Tabela All.3. Teores de cobre, zinco, niquel, chumbo, crémio, ferro e manganés obtidos em cada uma das etapas

da extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado efectuada nos solos recolhidos na Bacia do rio

Paropeba.

Amostras Fases de Extracgéo

AP 9

AP 10

AP 13

AP 15

F1
F2
F3
F4
F5
2
F1
F2
F3
F4
F5
2
F1
F2
F3
F4
F5
2
F1
F2
F3
F4
F5

2

Cu
(Ppm)

0,00
3,38
2,00
0,50
37,44
43,32
0,00
1,50
2,00
0,50
2,35
6,35
0,00
1,50
2,00
0,50
6,28
10,28
0,00
1,50
2,00
0,50
2,80
6,80

Zn
(Ppm)

1,00
0,50
6,41
0,47
35,66
44,03
1,00
0,50
6,53
0,41
20,48
28,92
2,56
0,50
9,15
0,30
12,76
25,27
2,65
4,54
9,18
0,30
11,27
27,94

Ni
(Ppm)
1,00
1,50
5,03
3,20
101,16
111,88
1,00
1,50
8,80
1,53
1,60
14,43
1,00
1,50
0,71
1,53
0,95
5,69
1,00
1,50
0,83
2,27
1,23
6,83

Pb
(ppm)
1,00
1,50
6,56
2,55
4,91
16,52
1,00
1,50
8,97
2,85
13,58
27,91
1,00
2,05
4,32
1,91
1,59
10,87
1,00
2,40
6,92
2,62
5,49
18,44

Cr
(Ppm)

3,32
1,00
10,21
30,52
555,56
600,61
3,15
1,00
15,78
0,59
5,03
25,55
2,20
1,00
0,00
0,00
6,15
9,35
2,04
1,00
9,00
1,35
19,74
33,13

Fe (ppm)

29,44
310,75
4667,97
137,72
71257,81
76403,68
367,34
90,67
356,43
3,70
76156,63
76974,76
7,50
631,74
32555,95
59,45
89114,33
122368,98
126,80
1217,99
17026,71
510,13
99475,75
118357,37

Mn (ppm)

191
37,21
20,84
10,36
36,26

106,59

2,28

0,20

6,01

0,78
14,42
23,70
73,94

445,50
70,71
6,68
252,96
849,79
746,41
6978,23
991,03
137,86
767,01
9620,54

AllL 11



ANEXO 11

Tabela All.4. Teores de cobre, zinco, niquel, chumbo, crémio, ferro e manganés obtidos em cada uma das etapas da

extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado efectuada nos sedimentos da mina de Séo

Domingos.

Amostras Fases de Extracgéo

Sed. 1

Sed. 2

Sed. 4A

Sed. 4B

F1
F2
F3
F4
F5

2
F1
F2
F3
F4
F5

2
F1
F2
F3
F4
F5
2
F1
F2
F3
F4
F5

2

Cu
(ppm)
15,70
8,79
14,57
0,78
12,63
52,47
32,16
33,41
79,08
28,40
38,92
211,98
54,82
52,44
138,72
23,54
120,86
390,38

12,13
11,61
22,87
2,97
32,32
81,92

Zn
(ppm)

11,35
16,03
18,24
5,75
56,76
108,13
14,76
8,29
22,09
10,69
29,06
84,89
49,91
18,64
34,23
11,81
53,92
168,50
5,31
2,48
9,73
2,28
16,30
36,10

Ni
(ppm)
1,00
1,50
1,86
0,64
4,38
9,38
1,00
1,50
2,44
0,04
3,61
8,59
1,00
1,50
14,97
1,35
10,22
29,04
1,00
1,50
0,00
0,00
2,01
4,51

Pb
(ppm)

17,95
22,33
53,69
22,68
50,66
167,31
51,78
227,73
188,06
591,82
770,31
1829,70

16,90
949,84
1090,16
1060,71
716,60
3834,21

75,91
252,45
154,53

36,24

1278,06
1797,18

Cr
(Ppm)

2,13
1,20
8,22
1,87
10,22
23,64
1,78
1,00
5,30
1,30
5,10
14,48
3,29
1,00
11,51
1,88
13,66
31,34
1,66
0,80
0,00
0,00
4,51
6,97

Fe (ppm)

270,37
2167,65
13390,64
492,22
48412,83
64733,71

1583,51
4804,07
24367,06
928,29
63789,93
95472,85

3648,54
10287,44
36510,19

972,85
87826,49
139245,51

920,47
1827,33
15718,00
876,55
72477,11
91819,47

Mn
(Ppm)

8,01
21,03
96,44
11,80

171,17
308,45
19,32
14,49
21,45

4,19
36,67
96,12
30,26
22,31

105,71

4,26

86,78
249,32

1,43

4,97

8,27

0,81
15,63
31,12

All. IV



ANEXO 11

Tabela AlL5. Teores de cobre, zinco, niquel, chumbo, crémio, ferro e manganés obtidos em cada uma das etapas da

extracgdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado efectuada nos sedimentos da mina de Séo

Domingos.

Amostras Fases de Extracgéo

F1
F2
F3
F4
F5
2
F1
F2
F3
F4
F5

2
F1
F2
F3
F4
F5
)
F1
F2
F3
F4
F5

2

Sed. 4C

Sed. 5A

Sed. 5B

Sed. 6

Cu
(ppm)

5,03
9,32
22,16
1,92
31,56
70,00
164,35
303,86
335,11
439,43
158,26
1401,01

56,48
90,71
63,98
18,99
125,43
355,59

52,17
35,64
50,63
10,50
33,94
182,88

Zn
(ppm)

3,93
4,29
19,20
3,90
36,37
67,68
91,71
352,59
186,77
114,40
239,09
984,57

93,43
27,73
21,28
9,68
36,45
188,57
9,86
16,42
25,96
3,53
64,61
120,38

Ni
(ppm)

1,00
1,50
0,00
0,04
6,15
8,68
1,00
1,50
0,00
0,16
6,97
9,63
1,00
1,50
4,38
0,01
6,32
13,21
1,00
1,50
2,03
0,61
9,57
10,71

Pb
(ppm)

2,82
5,21
13,62
34,29
23,37
79,31
3376,40
853,65
132,86
4680,00
421,59
9464,50

11167,80
1656,15
201,42
734,33
384,21
14143,91

22,76
14,89
118,28
2,93
553,98
712,83

Cr
(Ppm)

2,66

1,00

7,07

1,56

15,11
27,41
2,84

1,00

3,98

0,00

5,48

13,30
2,46

1,00

8,57

0,00

10,53
22,56
0,23

1,00

7,58

0,00

9,23

18,04

Fe (ppm)

1574,23
2968,77
26351,99
881,53
63510,42
95286,93

5668,68
13065,14
53016,54

1787,14
52950,76

126488,26

493,11
3515,22
11060,22
527,68
45177,63
60773,87
529,73
3463,36
24932,43
490,67
66465,91
95882,09

Mn
(Ppm)

1,52
8,22
35,98
3,10
73,33
122,14
3,52
14,67
22,42
2,14
46,05
88,79
22,85
26,47
15,73
1,14
33,95
100,14
8,68
9,89
34,57
0,43
33,77
87,34

All. V



ANEXO 11

Tabela AllL6. Teores de cobre, zinco, niquel, chumbo, crémio, ferro e manganés obtidos em cada uma das etapas da

extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado efectuada nos sedimentos recolhidos na Bacia do

rio Paropeba.

Amostras Fases de Extraccéo

AP 5

AP 8

AP 11

AP 12

AP 14

F1
F2
F3
F4
F5

2
F1
F2
F3
F4
F5

2
F1
F2
F3
F4
F5

2
F1
F2
F3
F4
F5
2
F1
F2
F3
F4
F5

2

Cu
(ppm)

0,00
1,50
2,00
0,50
10,99
14,99
0,47
3,12
4,10
0,50
26,72
34,91
0,00
1,50
2,00
0,50
6,37
10,37
0,63
1,50
2,00
0,50
6,44
11,08
0,00
2,06
2,00
0,50
2,67
7,24

Zn
(ppm)

0,50
1,62
5,70
1,58
13,43
22,84
1,00
0,50
5,46
0,35
17,28
24,58
12,41
0,50
6,26
0,30
2,59
22,06
35,94
99,10
34,29
5,61
39,49
214,42
1,08
3,69
7,59
0,30
6,46
19,13

Ni
(ppm)
1,00
1,50
2,88
1,51
3,53
10,41
1,00
1,50
3,59
2,47
78,36
86,92
1,00
1,50
2,56
1,28
1,85
8,19
1,00
2,39
1,51
1,60
0,51
7,01
1,00
1,50
1,44
1,88
0,97
6,79

Pb
(ppm)

1,00
1,50
5,31
1,37
10,45
19,63
1,00
1,50
7,76
1,90
2,75
14,91
1,00
1,50
6,08
2,90
4,02
15,50
1,81
1,50
8,67
4,56
6,00
22,53
1,00
2,70
6,07
1,86
5,10
16,73

Cr
(Ppm)

1,71
1,00
6,07
1,36
30,18
40,31
4,68
1,00
10,62
23,56
455,56
495,42

2,12
1,00
6,68
1,37
24,43
35,60
1,88
1,00
0,00
0,24
5,65
8,77
2,70
1,00
0,00
0,00
7,60
11,30

Fe (ppm)

39,35
415,52
4399,84
461,14
80668,27
85984,12

239,47
329,30
3409,31
209,69
55766,67
59954,44

12,48
147,32
807,45
150,88

67864,58
68982,72

292,46
979,07
4383,70
856,43
81177,88
87689,54
7,68
2204,06
5781,72
248,42
95907,99
104149,87

Mn
(ppm)

25,36
364,58
54,32
7,57
70,50
522,33
17,71
28,64
15,68
6,48
17,43
85,94
5,44
18,19
6,48
2,31
51,79
84,22
494,07
29992,19
5642,06
502,45
1559,95
38190,72

189,61
10878,68
1127,44
164,05
761,46
13121,24

All. VI



ANEXO 11

Tabela AlL7. Teores de cobre, zinco, niquel, chumbo, crémio, ferro e manganés obtidos em cada uma das etapas da
extraccdo sequencial segundo o procedimento Tessier modificado efectuada nos sedimentos recolhidos na Bacia do

rio Paropeba.

~ Cu Zn Ni Pb Cr Mn
Amostras Fases de Extracgéo (opm)  (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) Fe (ppm) (ppm)
F1 12,88 22,95 17,68 6,65 4,76 4288,35 341,20
F2 22,15 25,42 15,10 5,93 1,00 5274,46  1225,05
AP B1 F3 25,03 17,78 14,98 15,14 10,48 16074,35 702,78
F4 1,49 2,38 6,46 4,60 12,14 406,50 115,30
F5 22,34 20,86 22,73 3,49 5451 52763,16 360,99
Y 83,88 89,39 76,95 35,80 82,80  78806,82 2745,32
F1 2,16 9,95 4,00 4,52 0,48 1585,02 1305,76
F2 3,26 5,31 2,42 1,76 1,00 1217,78 745,40
AP B2 F3 3,40 9,10 3,68 9,27 6,06 2549,70 64,41
F4 0,50 2,58 0,24 3,55 0,90 90,07 13,21
F5 8,62 8,33 2,92 4,01 12,60 10376,60 47,23
> 17,95 35,27 13,25 23,10 21,04  15819,18 2176,02
F1 1,62 37,03 2,17 8,24 4,01 3600,96 502,28
F2 5,88 16,62 1,50 3,26 1,00 1908,30 136,80
A T F3 5,61 9,42 4,85 9,90 9,68 2841,02 27,32
F4 0,50 3,39 1,42 3,85 2,61 860,97 7,01
F5 8,98 17,90 6,67 0,77 15,77  29901,23 41,07
> 22,59 84,36 16,61 26,03 33,07 39112,48 714,48
F1 0,68 2,37 2,23 1,00 2,61 459,75 858,63
F2 1,50 2,99 2,05 2,82 1,00 699,18  1186,24
AP B4 F3 4,39 10,85 4,42 9,58 14,77 36813,02 111,79
F4 0,50 2,17 0,08 3,08 0,00 81,00 5,07
F5 8,92 11,42 4,10 0,00 26,62  71574,63 49,03
Y 15,99 29,79 12,88 16,49 45,00 109627,57 2210,76
F1 2,39 3,97 1,84 3,69 3,23 2038,11 647,38
F2 3,80 2,57 16,43 2,05 1,00 1530,18 125,17
AP BS F3 3,18 9,23 3,75 9,80 9,55 8905,00 41,52
F4 0,50 1,17 1,45 3,41 4,89 372,27 6,30
F5 9,73 26,80 8,26 0,00 32,36 51402,44 51,18
Y 19,59 43,73 31,73 18,95 51,03 64248,00 871,56

All. VI









