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SUMARIO

Amostras de residuos de escombreira e sedimentos da antiga mina de cobre da Tinoca (Alto Alentejo-Portugal),
foram submetidas a um esquema de extrac¢@o sequencial com o objectivo de estabelecer padrdes de distribuigcio
para o cobre (Cu), ferro (Fe), zinco (Zn) e chumbo (Pb) em diferentes fases especificas: dxidos amorfos; 6xidos
cristalinos; sulfuretos e silicatos. Os resultados da extrac¢do sequencial mostraram que tanto para os residuos de
escombreira como para os sedimentos, Cu e o Fe estdo predominantemente concentrados nas fracgdes associadas
a oxidos de ferro amorfos ¢ o0xidos de ferro cristalinos. Por sua vez, o Zn ocorre em maior extensdo na fracgdo
associada a silicatos. No caso do Pb, o padrdo de distribuicdo entre as fracgdes geoquimicas é bastante
heterogéneo. Analises efectuadas por difrac¢do de raios X mostraram que os residuos de escombreira bem como
os sedimentos s@o essencialmente constituidos por quartzo, filossilicatos e minerais secundarios resultantes da
alteracdo/oxidagdo de sulfuretos metalicos, nomeadamente, jarosite, goetite e ferrihidrite.

Palavras-chave: Extraccdo sequencial, difrac¢do de raios X, minas abandonadas, metais..

SUMMARY

Mine wastes and sediments from the ancient copper mine of Tinoca (Alto Alentejo — Portugal) were submitted
to a sequential extraction with the objective to establish distribution patterns for copper (Cu), iron (Fe), zinc
(Zn) and lead (Pb) in different specific phases: amorphous oxides; crystalline oxides; sulphides and silicates.
The results of the sequential extraction showed that Cu and Fe were predominantly concentrated in the
fractions: iron amorphous oxides and iron crystalline oxides. However, Zn was specially associated with
silicates fraction. For Pb, the distribution pattern among the several geochemistries fractions was very
heterogeneous. Analyses made by X-rays (DRXD) showed that tailings waste as well as the sediments are
constituted essentially by quartz, phylossilicates and secondary minerals resultants of the alteration/oxidation
metallic sulphides, namely, jarosite, goetite and ferrihidrite.
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~ acumulagdo de desperdicios se encontram, na
Introducao

Tal como a maioria das actividades industriais, a
actividade mineira é também susceptivel de criar
alteracdes no meio ambiente, desde as mais
imperceptiveis até as que causam severos impactos
sobre o0 meio circundante.

As minas metaliferas abandonadas constituem nos
dias de hoje uma importante fonte de poluigdo
antropogénica, uma vez que as zonas de

maioria dos casos, a céu aberto, o que possibilita a
contamina¢do de aguas, sedimentos, solos e
vegetacdo, provocada pela dispersdo e subsequente
acumulagdo de elementos quimicos toxicos,
nomeadamente metais pesados. O impacto
ambiental ¢ especialmente intenso quando o
minério € essencialmente constituido por sulfuretos.
Estes minerais sdo particularmente instaveis nas
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condi¢des prevalecentes na superficie terrestre. A
alteragdo dos sulfurctos processa-se por hidrolise
seguida da oxidacdo do ferro, (equagdes 1-2), esta
contribui para a instabilidade da pirite (equagdo 3)
[1]. Todo o processo pode ser intensificado pela
presenca de algumas espécies de bactérias do
género Thiobacillus que, obtém energia oxidando o
ferro ou o enxofre. Do conjunto global destes
processos quimicos, resulta a produgdo de um
fluido aquoso &acido e rico em alguns elementos
poluentes que integram o minério (e.g. Cu, Zn, Pb).

Equagdo 1:

FeS,(s) + 7/204(g) + 3H,0(1) — Fe*'(aq) +2S0,*(aq) + 2H;0"(aq)

Equagdo 2:
Fe*(aq) + 1/204(g) + H;0"(aq) — Fe**(aq) + 3/2H,0(1)

Equagdo 3:
Fe’*(aq) + 6 H,O(l) — Fe(OH);(s) + 3 H;0"(aq)

Os metais pesados, quando presentes no solo ou em
sedimentos, podem estar associados a diferentes
fracgdes geoquimicas: i) na solucdo do solo, como
ides metalicos livres; ii) na forma de complexos
metalicos soluveis orgdnicos e/ou inoganicos; iii)
adsorvidos a constituintes inorgéanicos do solo, em
posicdes de troca catidnica; iv) precipitados sob a
forma de o6xidos, hidroxidos e carbonatos; ou V)
inseridos na estrutura de silicatos. De modo a isolar
e quantificar os metais associados a estas mesmas
fracgdes, sdo geralmente empregues procedimentos
de extracgdo sequencial. Este método ¢é
extremamente util na medida em que permite, ndo
sO estabelecer as associagdes dos eclementos trago
com as diferentes fases especificas, como também a
caracterizagdo do  comportamento  quimico,
nomeadamente no que diz respeito a mobilidade,
solubilidade, biodisponibilidade e toxicidade dos
elementos no ambiente [2, 3].

Quando adequadamente aplicadas, as extrac¢des
sequenciais podem ajudar a entender o complexo
ciclo biogeoquimico, fornecendo informacgdo util
para avaliar, a curto e longo prazo, os efeitos da
contaminagdo. Esta técnica tem sido
crescentemente aplicada em residuos mineiros, com
o objectivo de estudar o processo de oxidacdo de
sulfuretos ¢ a retengdo de eclementos mobilizados
por fases secundarias, através de processos de
precipitacdo e adsorgao [4].

Enquadramento geolégico

A antiga Mina da Tinoca localiza-se na folha 33-C
(Campo Maior) da carta geologica de Portugal a
escala 1:50000. A exploragdo terda incidido
principalmente num chapéu de ferro explorado
pelos seus teores em Cu. A exploragdo fez-se quer a
céu aberto quer em galerias ocorrendo a
mineralizagdo sob a forma de calcopirite em
pequenas massas ou disseminada.

Com o fim da exploragdo, a escombreira ficou
como principal testemunho do material explorado e
dos trabalhos realizados. Recentemente a
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escombreira foi parcialmente reabilitada, sendo
selada com uma geomembrana, sobre a qual foi
efectuado um repovoamento vegetal.

Material e Métodos

A amostragem incidiu sobre: i) residuos de
escombreira; ii) sedimentos consolidados e ndo
consolidados, de uma linha de dgua que corta a area
afectada pela explorag@o e iii) solos envolventes.

As amostras de solo e residuos de escombreira
foram secas numa estufa a 50°C por um periodo
minimo de 72h, até peso constante. Depois de
secas, foram trituradas num almofariz e em seguida,
peneiradas numa torre de crivagem, com peneiros
em inox de diferentes granulometrias: 4.0; 2.0; 1.4;
1.0.5e 0.125 mm.

Em seguida as amostras foram submetidas a um
esquema de extrac¢do sequencial [5,6]. Este
procedimento compreendeu seis etapas distintas,
tendo sido baseado em diferentes procedimentos de
extraccdo sequencial ja existentes. No entanto,
iremos apenas analisar neste trabalho as fracc¢des
associadas a: i) oOxidos amorfos; ii) oxidos
cristalinos; iii) sulfuretos e iv) silicatos.

Um dos inconvenientes desta técnica ¢ a incompleta
selectividade dos extractantes, apesar destes tltimos
serem escolhidos de modo a minimizar a
solubilizag¢do de outras frac¢des. Outra dificuldade
adicional surge na readsorcdo e redistribuicdo do
metal durante o processo de extracgdo, o que
significa que, um elemento libertado através de um
extractante se possa associar com  outros
componentes minerais ndo dissolvidos ou gerados
durante o processo.

Neste trabalho, iremos apresentar de forma
integrada os resultados do processo de extraccdo
selectiva e da difraccdo de raios-X das fracgdes
descritas anteriormente.

As anélises dos teores em Cu, Fe, Pb € Zn, nas
diferentes amostras, foram realizadas por
Espectrometria de absorgdo atomica com chama
(Perkin Elmer 3100). Com vista & caracterizago
mineraldgica e avaliacdo do processo de extracgdo
sequencial, foram efectuadas para algumas
amostras de residuos de escombreira (e.g. R2) e de
sedimentos (e.g. SD12) andlises de difraccdo de
raios-X diferencial (DRXD), em diferentes
fracgdes. Esta analise tem como objectivo
determinar as espécies minerais primarias e
secundarias que compdem cada frac¢do, o seu
comportamento perante cada extractante e a
selectividade do processo de extracgdo sequencial.

Resultados e discussio

Nos residuos de escombreira (figura 1), a fase
dominante € o quartzo, sendo seguido pelos
filossilicatos, ilite e caolinite. Particularmente
relevante, ¢ a abundéncia de jarosite, um mineral
secundario que se forma em climas aridos a partir
de minerais primarios do grupo dos sulfuretos. E
ainda possivel observar a presenca de goethite e
clorite.



A analise por DRXD nas varias fracgdes revela que,
na frac¢do associada a oxidos de ferro amorfos
ocorre uma clevada diminui¢do ou mesmo
desaparecimento dos picos correspondentes a ilite ¢
clorite, indicando que a extracgdo provoca
destruicdo e/ou modificagdo estrutural destes
minerais. Particularmente relevante, é a elevada
diminuigdo do pico correspondente a jarosite,
revelando que este mineral ¢ atacado na extracgio
de 6xidos amorfos.

sem sulfuretos

sem oxidos de Fe cristalinos

sem oxidos de Fe amorfos
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Figura 1. Difractogramas de raios X normalizados

(DRXD), da amostra R2 para as varias fracgdes
extractivas.

g-quartzo; i-ilite; j-jarosite; k-caolinite; g-goethite;
a-albite; m-esmectite; f-ferrihidrite

Na fracgdo associada a o0xidos de ferro cristalinos, é
possivel observar o desaparecimento dos picos
correspondentes a goethite e jarosite. Este resultado
evidencia a destruicdo dos oxidos de ferro
cristalinos. Nestas amostras, ndo parece haver
grande alteracdo da caolinite e ilite nos passos
intermédios da extrac¢do sequencial.

A determina¢do da concentragdo dos metais em
estudo, indicou que o cobre ¢ predominante nas
fraccdes associadas a Oxidos de ferro cristalinos e
oxidos de ferro amorfos.

Relativamente ao  zinco, este encontra-se
essencialmente na fraccdo associada a silicatos
(cerca de 80%, para a maioria das amostras), com
alguma presenga na frac¢fo associada a 6xidos de
ferro cristalinos, evidenciando que este elemento se
encontra sob formas cristalinas dificeis de lixiviar,
razo pela qual, o seu teor nos sedimentos ¢é
superior ao cobre, apesar do seu teor nas aguas ser
inferior.

No caso do chumbo, o padrio de distribui¢do entre
as frac¢des geoquimicas ¢ bastante heterogéneo, e,
por conseguinte, a associagdo com as diferentes
fracgdes varia amplamente. Contudo a tendéncia
que se verifica para a maioria das amostras é a
presenca maioritaria de chumbo na fraccdo
associada a 6xidos de ferro cristalinos.

Comparando os difractogramas obtidos para os
residuos de escombreira, com os obtidos para as
amostras de sedimentos (figura 2), verifica-se que
os ultimos apresentam menor ruido de fundo,
evidenciando que possuem menor quantidade de
material amorfo. Tal como o observado para os
residuos de escombreira, mas agora com maior
prevaléncia, o quartzo € a espécie dominante. Os
filossilicatos (ilite, caolinite, clorite e esmectite)
praticamente desaparecem com a mobilizacdo dos
sedimentos. Este aspecto ¢ igualmente observado
quando se analisam os picos correspondentes a
jarosite.

Em relacdo aos difractogramas obtidos em cada
frac¢@o da extrac¢do sequencial, € possivel observar
por DRXD que, durante a extraccdo da fracgdo
associada a Oxidos de ferro amorfos, e a
semelhanga do que foi observado para os residuos
de escombreira, ocorre desaparecimento dos
filossilicatos clorite e esmectite e uma diminuigo
acentuada de alguns minerais de ferro pseudo-
cristalinos como a jarosite, a ferrihidrite e a
goethite.

Durante a extrac¢do da fracgdo associada a 6xidos
de ferro cristalinos ¢ possivel observar o
desaparecimento completo dos picos
correspondentes a estes minerais secundarios de
ferro, mostrando que ocorre destruigdo completa
destes compostos durante esta fase da extracgdo
sequencial.O teor médio de cobre para os
sedimentos da ribeira da mina ¢ de 450 ppm, cerca



de sete vezes superior ao valores padrio calculado
para sedimentos de rio [6], concentrado sobretudo
nas fracgdes associadas a 6xidos de ferro amorfos
(=50%) ¢ oxidos de ferro cristalinos (=25%), como
acontecia com os residuos de escombreira.
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Figura 2. Difractogramas 2le/faios X normalizados
(DRXD), da amostra SD12 para varias frac¢des
extractivas.
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Relativamente ao zinco, este apresenta valores
médios que variam entre os 10 ppm, na frac¢do
associada a carbonatos, ¢ os 1164 ppm na fracgdo
associada a silicatos (=85%). Os teores médios de
chumbo sfo, com raras excep¢des, inferiores aos
valores normais em sedimentos de rio [6]. Assim
sendo, verifica-se que no caso do chumbo nio
existe impacto evidente por parte da mina sobre os
sedimentos de corrente.

Conclusdes

Os resultados da extrac¢do sequencial mostraram,
tanto no caso dos residuos de escombreira como
nos sedimentos, que o cobre e o ferro estdo
predominatemente  concentrados nas fracgdes
associadas a 6xidos de ferro amorfos e oxidos de
ferro cristalinos e o zinco na fracgdo associada a
silicatos. O chumbo apresenta-se disperso nas
varias fracgdes geoquimicas, com uma maior
presenca na fracgdo associada a oxidos de ferro
cristalinos.

A andlise por DRXD efectuada sobre algumas
amostras de residuos de escombreira e sedimentos
permitiu  verificar que os mesmos  sdo
essencialmente compostos por quartzo,
filossilicatos e outros minerais como jarosite,
goetite e ferrihidrite. No que diz respeito as
amostras de sedimentos, os teores médios de cobre,
zinco e ferro sdo, na grande maioria dos casos,
superiores aos valores de referéncia calculados para
sedimentos de rio. Relativamente ao chumbo, nio
se verificou existir impacto por parte da fonte de
contaminag@o sobre os sedimentos de corrente.
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